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Sciences exactes et naturelles. 


RECHERCHES SUR L'ORIGINE DES MOUVEMENTS 
NORMAUX DU CŒUR ET SUR LES PROPRIÉTÉS PHYSIOLOGIQUES 
DES GROSSES VEINES DU CŒUR. 


PAR 


Th. W. ENGELMANN. 


Des recherches récentes ont démontré que les systoles ventriculaires 
normales sont provoquées par des excitations qui partent périodiquement 
des oreillettes dans le même rhythme que les contractions du ventri- 
cule. De même, les contractions auriculaires normales prennent naissance 
par l’effet d’excitations périodiques, de même rhythme que les systoles 
des oreillettes, et partant des orifices vemneux. 

Une des preuves les plus concluantes de ces faits nous est fournie 
par la découverte, due à M. Marey, d’un repos ,,compensateur”” après 
une systole ,,extraordinaire” artificiellement provoquée. Ce phénomène, 
considéré à tort par MM. Dasrre et KAïSER comme un effet de l’ac- 
tion des centres nerveux intracardiaques, trouve son explication com- 
plète dans la propriété des fibres musculaires du cœur, découverte par 
MM. Bowprrex et Marey, d’être temporairement privées de leur ex- 
citabilité par la systole. Ce qui explique encore, c’est l'influence pa- 
ralysante qu’exerce, suivant mes expériences sur la vitesse de propaga- 
. tion des excitations, l’onde de contraction sur le pouvoir de transmission 
physiologique des fibres musculaires cardiaques. Quand on excite la 
pointe du ventricule, isolée et en repos, du cœur de la grenouille à des 
intervalles réguliers de durée telle que chaque excitation soit suivie 
d’une systole, l'introduction d’une systole ,,intercalaire” fait naître le 
phénomène du repos compensateur tout aussi bien que dans le cas du 
 ventricule en pulsation normale. Si au contraire, par des exeitations 
continues ou se succédant avec une rapidité extrême (secousses d’induc- 
tion p. ex.), on met le ventricule dans l’état de pulsation périodique, une 
systole extraordinaire n’est pas suivie de repos compensateur. La con- 
traction suivante s'opère aussitôt que l’excitabilité et le pouvoir conduc- 
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ge 


teur, passagèrement affaiblis par la systole intercalaire, sont rétablis. 

Ceci arrive, quand l'intensité de l’excitation continue a constante, au 

bout d’un temps égal à celui des intervalles entre les systoles avant la 
systole intercalaire. 

Je ferai remarquer que la ,,méthode des contractions intercalaires” nous 
fournit un procédé général pour rechercher si le phénomène d’excitation. 
invisible, qui provoque un mouvement musculaire périodique, a lieu 
continuellement (ou par intermittences excessivement rapides), ou 
périodsquement. J’ai fait usage de cette méthode pour décider si les 


excitations cardiaques primaires, venant, comme on sait, des orifices vel- 


néux des oreillettes, sont continues ou périodiques et isorhythmiques 
avec les systoles. J’ai, à cet effet, enregistré chez la grenouille les mou- 
vements des veines caves inférieures, supérieures droite et gauche, et 
des veines pulmonaires. Ces mouvements furent enregistrés séparément 
et simultanément avec ceux du sinus et des autres parties du cœur. La 
méthode employée était celle de suspension, et l'appareil enregistreur 
était le pantocymographe, qui en outre produisait automatiquement les 
excitations au temps et dans la forme voulus (secousses d’induction iso- 
lées d'ouverture et de fermeture, tétanisation, etc.). L’enregistration of- 
fre peu de difficultés, pourvu que l’on fasse usage de leviers longs et très 
légers. Même chez la Rana temporaria, malgré sa petite taille, les veines 
caves isolées donnent sans peine des écarts de la pointe écrivante de 5 à 10 
millimètres de hauteur et davantage, suffisants pour des détermimations 
graphiques très exactes de la durée. La méthode warométrique que J'ai 
appliquée jadis au bulbe artériel du cœur de la grenouille, et que M. 
R. Tréersrenr appliqua plus tard au sinus veineux, n’a pas été employée 
ici à cause de sa plus faible sensibilité et des difficultés techniques bien 
plus considérables. Tout ce que M. Trcersrepr a pu constater dans son 
étude approfondie du sinus, suivant cette méthode, semble démontrer 
que le sinus veineux agit en général spontanément, et se conduit à 
l'égard des excitations comme les veines caves. 

Les résultats obtenus par moi sont en général les suivants. Chacune 
des grosses veines du cœur se contracte d'ordinaire régulièrement et 
périodiquement, presque toujours aussitôt après la section du sinus où 
des oreillettes. Ces mouvements peuvent continuer pendant des heures 
ou même quelques jours, avec la plus grande régularité, sur les vais- 
seaux isolés ou sur des fragments de ceux-e1. La fréquence, souvent 
— quoique pas toujours à beaucoup près — faible, devient d'ordinaire, 
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si même elle ne l’est pas dès l’abord, très grande. Elle devient égale à 
ou plus grande que celle du cœur avant la préparation (de 70 à SO par 
minute vers 20—25° C., même 120 et davantage à de plus hautes tem- 
pératures). 

Les propriétés physiologiques du tissu musculaire sont en principe les 
mêmes que celles des autres muscles du cœur. La forme des contractions 
est celle d’une systole simple, la durée est plus courte que celle de la systole 
de l'oreillette et surtout que celle du ventricule (le stade d'énergie latente 
est le plus souvent de 0,1”, ou parfois moins, dans les conditions normales, 
pour une charge modérée et entre 15 et 25° C., le stade d'énergie ascendante 
dure de 0,2—0,3"; le stade d'énergie descendante n’est pas plus long). 

Chaque contraction a son intensité maxima. augmentation d’inten- 
sité de la contraction, quand l’intensité de l'excitation électrique s’ac- 
croît, — un phénomène qui s’observe parfois sur des préparations en 
tram de mourir ou endommagées — repose indubitablement sur Pexten- 
sion de excitation directe à un plus grand nombre de cellules musculaires, 
le pouvoir de transmission physiologique étant supprimé ou diminué. 

Il y à un stade réfractaire, qui se prolonge jusqu’à la pause, si Les 
excitations ne sont pas trop fortes, et n’est jamais plus court que la 
systole (énergie ascendante). Le pouvoir de transmission est généra- 
lement assez grand, mais à cause de la faible longueur des préparations 
dont on dispose, on ne saurait le mesurer avec exactitude. Dans les sta- 
des ultérieurs de la morte lente, il descend à quelques millimètres par 
seconde, et moins encore. [Il arrive alors que l’on voit distinctement les 
mouvements spontanés prendre leur origine des parties les plus éloignées 
du cœur (p. ex. de l’endroit où la veine cave supérieure gauche se 
divise en veines jugulaire et sous-clavière). Cacune des ondes de con- 
traction supprime passagèrement le pouvoir de transmission. T’influence 
retardatrice de la systole sur la transmission motrice est très nette, tout 
au moins quand la mort est proche, même au bout d’une seconde et 
davantage. | 

Ces divers points d’analogie fondamentale avec les autres muscles car- 
diaques sont contrebalancés par une différence essentielle : Ze phénomène 
du repos compensateur fait défaut. On n’observe pas davantage de pau- 
ses compensatrices de lPoreillette et du ventricule, quand ces divisions 
du cœur sont amenées à exécuter une systole intercalaire, partant d’une 
des grosses veines. La durée du repos, qui succède à une pareille systole, 
est égale en général, quand les excitations ne sont pas trop fortes, à celle 
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des périodes précédentes et suivantes. Maïs souvent il y a des différences. 
La première période, souvent aussi un plus grand nombre encore de 
celles qui font suite à la systole intercalaire, sont allongées ou dimi- 
nuées. Îl n’est pas rare non plus d'observer d’abord une augmentation 
de durée, puis une diminution, ou bien l'inverse. Mais yamais le repos 
n'est réellement compensateur, c'est-à-dire exactement trop long de la 
quantité dont la période spontanée, dans laquelle tombait la systole 
intercalaire, était trop courte. 

Ces modifications de fréquence des périodes veineuses altèrent aussi 
la durée des périodes des oreillettes et du ventricule. Ceci peut s’aug- 
menter des complications nouvelles, résultant des propriétés physiolo- 
oiques diverses des muscles, et d'actions nerveuses sur les divers com- 
partiments du cœur. 7 y a donc, aux orifices veineux, une cause perma- 
nente dirritation, non isorhythmique avec les systoles des orifices. 

Les organes dans lesquels se développent les excitations automa- 
tiques ne peuvent être des cellules ganglionnaires. De nombreux frag- 
ments des veines caves (surtout des supérieures), qui avaient régulière- 
ment battu pendant des heures entières après la section , ne me montrè- 
rent, malgré un examen très minutieux, que des fibres musculaires, et 
pas trace de cellules ganglionnaires. Les faisceaux anastomosés de cellules 
allongées, striées transversalement, offraient le type des cellules mus- 
culaires cardiaques. Ces faisceaux s'étendent jusqu’à grande distance 
du cœur, dans les veines caves supérieures p. ex. jusque tout près ou 
au-delà de la bifurcation en vemes jugulaire et sous-clavière. Les mailles 
deviennent de plus en plus larges et les faisceaux de moins en moins 
épais. Quand on songe aux faibles dimensions des veines caves, surtout 
à la très faible épaisseur de leurs parois, — ce qui rend très aisé un 
examen général à de forts grossissements — la non découverte de cellules 
ganglionnaires à la valeur d’une preuve positive en faveur de l'absence 
de centres nerveux. [ls nauraient pu passer inaperçus s’ils avaient été 
présents. 

Je me trouve done conduit à conclure que ce que j'ai démontré en 
1869 pour l’uretère s'applique également au cœur. Je soupconnais pour 
cet organe et je pus montrer en effet en 1SS2 pour le bulbe artériel 
que la cause des mouvements normaux doit être cherchée dans #6 ex ct- 
tabilité automatique des fibres musculaires ; la contraction automatique: 
ment provoquée se propage alors par transmission musculaire dans lor- 
gane tout entier, La collaboration des nerfs n’est donc indispensable n1 à 
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la production, n1 à la propagation de l’onde systolique. Le mouvement 
normal du cœur est dans son ensemble de nature purement myogène, et 
non neurogène. Mes résultats fournissent de nouveaux arguments en faveur 
de cette thèse, qui a trouvé surtout en M. W. EH. Gaskezr, depuis 
1882, un défenseur énergique, et que sont venus établir sur des bases 
de plus en plus solides les travaux sur le mouvement cardiaque embry- 
onnaire (G. Faxo, W. His JR.), sur l’ontogénèse des ganglions cardia- 
ques (W. His 3R. et RomBerG), et des travaux de physiologie comparée 
(M. Foster, W. H. Gaskerrz, Mac Wirrram, etc.) 

Il faut se figurer, à mon avis, que toutes les cellules musculaires des 
grosses veines, ou tout au moins la plupart d’entre elles, produisent con- 
stamment, ou, ce qui est plus probable, périodiquement, des excitations 
automatiques. C’est à peu près la même chose que chez les cellules ciliées 
d’un épithélium vibratile, dont la péristaltique présente, dans beaucoup 
de cas (plaques natatoires des Cténophores, organes giratoires des Rota- 
teurs, branchies des Bivalves, etc.), une grande analogie avec la péris- 
taltique de l’uretère et du cœur. 

Aussitôt que dans une des cellules musculaires des orifices veineux 
le processus d’excitation automatique atteint une intensité suffisante 
pour provoquer une contraction, du moment que celle-c1 peut se propa- 
ger aux cellules voisines, 1l naît une onde de contraction, qui se propage 
avec grande rapidité dans toutes les cellules des veines et du sinus, 
puis de la manière bien connue se communique aux oreillettes et au 
ventricule. Cette onde prive momentanément d’excitabilité et de pou- 
voir conducteur toutes les fibres musculaires des veines. [Il doit donc 
s’écouler un certain temps avant qu'une nouvelle contraction puisse 
se produire en un endroit quelconque, et servir de point de départ 
à une nouvelle révolution cardiaque. Il n’est pas nécessaire que la 
même cellule serve toujours de point de départ. Ce sera la cellule 
où lexcitation automatique attemt en premier lieu une intensité 
efficace, et dans le voisinage de laquelle le pouvoir conducteur est 
le plus vite suffisamment rétabli. Le nombre énorme de cellules mus- 
culaires aux embouchures veineuses, cellules qui travaillent automa- 
tiquement et avec grande fréquence, doit être considéré comme une 
organisation très pratique, propre à assurer le travail régulier du 
cœur. Je me figure que londe de contraction pourra partir tantôt de 
tel endroit, tantôt de tel autre, et d’un endroit tantôt plus rapproché 
tantôt plus éloigné des oreillettes. Mais ce fait ne crée aucun danger 
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pour la circulation régulière du sang. Vu la très grande vitesse avec 
laquelle lexcitation se propage, normalement, dans tous les vaisseaux, 
ceux-ci se contracteront à très peu près simultanément en tous les 
points. Le sang n’aura d’ailleurs, même si dans un vaisseau la con- 
traction était antipéristaltique,. guère le temps d’être refoulé en arrière 
d’une quantité appréciable; d'autant moins que les parois de toutes les 
veines sont très lâches. 

De la manière dont je me figure les phénomènes, il résulte éncore que 
des modifications dans la fréquence des impulsions primaires motrices, 
partant des cellules musculaires automatiques (et par suite, mdirecte- 
ment, des modifications de la fréquence du cœur en général), doivent 
prendre naissance d’une double manière : 

1° par modification de la vitesse avec laquelle et du degré auquel 
les excitations automatiques se développent dans les cellules musculaires; 

2?” par modification de la vitesse avec laquelle et du degré auquel 
l’excitabilité et le pouvoir conducteur se rétablissent au bout de chaque 
systole dans les cellules automatiquement actives. 

Les deux espèces de modifications semblent, en règle générale, s’ac- 
complir simultanément dans le même sens, soit positif soit négatif. Elles 
sont cependant, dans de certaines limites, mdépendantes l’une de l’autre, 
de même que la contractilité et le pouvoir conducteur. C’est ainsi que 
l’excitabilité et le pouvoir de transmission aux orifices vemeux p. ex. 
peuvent être rétablis déjà suffisamment dans certaines circonstances pour 
provoquer à l'excitation artificielle une onde de contraction normale, tan- 
dis que si l'appareil est abandonné à lui-même, tout demeure en repos. 
Ici les excitations automatiques faisaient donc défaut; ou bien elles 
n'étaient pas suffisamment énergiques. 

Des modifications dans la fréquence des pulsations aux orifices veineux 
(effets céronotropes d'après la terminologie que j'ai proposée ‘), peu- 
vent résulter tout aussi bien d’influences nerveuses (vague, sympathique) 
que de l’action directe d’excitants électriques, de la chaleur, d'agents 
chimiques et mécaniques, et de la contraction elle-même. On peut même 
après lempoisonnement grave par latropine ou le curare, les veines 
caves où pulmonaires étant complètement isolées, obtenir au moyen d’une 
seule secousse d’induction des accélérations ou des retards notables ; ou 
bien des combinaisons des deux; ou bien encore l'alternance d'effets 


1) Voir Arch. Néerl. T. XXX. 1896. p. 199. 
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chronotropes positifs et négatifs. Parfois un effet pareil ne s’observe que 
si l’excitant provoque une systole intercalaire. Dans d’autres cas (sur- 
tout quand l'excitation est forte) 1l a lieu même quand l’excitation arti- 
ficielle tombe dans le stade réfractaire de la veine. | 

C’est d’une manière analogue que peuvent être provoquées des modi- 
fications passagères dans l'intensité et l'amplitude de la contraction (effets 
inotropes 1. c.) des veines. Je n’ai toutefois jusqu'ici pu constater avec 
certitude chez les veines, à la suite d’excitations électriques, que des 
effets inotropes négatifs. Des effets dromotropes, c’est à dire des modifi- 
cations du pouvoir de transmission par excitation électrique directe ou 
par des nerfs, 2#dépendamment d'une systole intercalaire provoquée à 
celte occasion, n’ont pu être constatés jusqu'ici avec.certitude chez les 
vaisseaux cardiaques. La systole, de même que dans les autres divisi- 
ons du cœur, a toujours une action dromotrope négative ,. qui semble 
parfois pouvoir être suivie d’une action dromotrope positive. 

La fréquence des pulsations des divisions cardiaques situées à distance 
des veines qui battent automatiquement (sinus, oreillette, ventricule, 
bulbe artériel), est normalement la même que celle des veines. En effet, 
après chaque révolution cardiaque , l’excitabilité et le pouvoir conduc- 
teur se rétablissent rapidement en tous les points. Dans des circonstan- 
ces anormales (excitation du vague, mort lente, lésions locales), la 
transmission entre les embouchures veineuses et l’extrémité distale du 
cœur peut être interrompue ou rendue difficile (effet dromotrope néga- 
tif). C’est surtout aux limites entre les veines (ou le sinus) et les oreillettes 
et le ventricule, et entre le ventricule et le bulbe artériel, où normale- 
ment le pouvoir de transmission est déjà moins grand et se rétablit aussi 
plus lentement après la systole, qu’il peut aisément y avoir éxferrup- 
tion de transmission. M. GASKELL a déjà insisté spécialement sur ce 
point, et y a cherché à juste titre une des causes de Parrêt du ventricule 
à la suite de l’excitation du pneumogastrique. À mon avis, ce fait 
donne en outre Pexplication de Pintéressant phénomène, découvert par 
MM. C. Lupwie et Baxr. Ces auteurs ont vu que si l’on excite simul- 
tanément les nerfs pneumogastrique et accélérateur, c’est au début 
l’action du pneumogastrique qui s’observe sans mélange; quand l’exei- 
tation à cessé, celle de l'accélérateur se fait sentir. Je me figure que 
l'accélérateur fait battre plus rapidement les muscles automatiques aux 
embouchures veineuses, tandis que les fibres du pneumogastrique rom- 
pent quelque part la transmission entre ces embouchures, p. ex. à la 
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limite entre les oreillettes et les ventricules, ou entre le sinus et les 
oreillettes. D’après M. Lunwr@, Paction chronotrope positive des fibres 
accélératrices se développe plus lentement que l’action d'arrêt du pneu- 
mogastrique, et persiste plus longtemps que cette dernière après la fin 
de lexcitation. Il faudrait donc, quand on excite passagèrement et simul- 
tanément le pneumogastrique et l'accélérateur, que lon observe le phé- 
nomène découvert par MM. Lupwre et Baxr. Si cette interprétation est 
exacte, la durée de chacune des périodes, suivant lesquelles le ventricule 
bat dans le cours de l’expérience, devra étre en général un multiple 
simple de celle des périodes des embouchures veineuses (et le cas échéant 
des oreillettes). Car les contractions ventriculaires ont toujours leur 
point de départ dans les oreillettes, et celles des oreillettes dans les 
orifices veineux. Ce n’est que grâce à un arrêt très prolongé que des exei- 
tations automatiques auraient peut être l’occasion de prendre naissance, 
soit dans le ventricule, soit dans les oreillettes. L’exactitude de cette 
interprétation sera prouvée par des expériences chronométriques mi- 
nutieuses, avec enregistration simultanée des mouvements du ventricule 
ou des oreillettes et des veines. Les expériences de MM. Lupwie et 
BaxT, qui enregistraient simplement, par voie manométrique, les mou- 
vements ventriculaires, ne nous renseignent pas sur ce point. Il faudra 
faire usage de la méthode de suspension. 

Je crois également probable que le phénomène de Lucrantr (groupes 
de contractions, séparées par des intervalles prolongés), repose surtout 
sur des influences dromotropes négatives. Ce point aussi devra être 
élucidé par des déterminations exactes de la durée, en se servant de la 
méthode des systoles intercalaires. 

Il peut surgir également des différences de fréquence dans les pulsa- 
tions des embouchures veineuses et des parties plus éloignées du cœur 
par suppression de la contractilité d’une des divisions cardiaques. C’est 
ce que M. GASKELL à fait ressortir le premier. Tout au moins les con- 
tractions des oreillettes peuvent-elles être complètement supprimées, à 
ce que découvrit M. Nuez, par excitation du pneumogastrique. Elles peu- 
vent l'être aussi par excitation électrique directe des oretllettes. L’allon- 
gement ce durée des périodes auriculaires qui se trouve ainsi provoquée 
(diminution de la fréquence des pulsations) se montre obéir encore régu- 
hèrement à la loi des multiples simples. La première contraction auricu- 
laire perceptible commence toujours au moment où, même sans repos 
préalable des oreillettes, il y aurait eu systole auriculaire; c’est-à-dire im- 
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médiatement après contraction préalable des embouchures vemmeuses, ni 
plus tôt n1 plus tard. J’ai fait à ce sujet un grand nombre d’expérien- 
ces chronométriques. Elles ont été publiées en partie antérieurement. 

Si les oreillettes sont complètement paralysées, il ne s'ensuit pas 
nécessairement que la transmission du sinus au ventricule doive être in- 
terrompue. Ce fait, découvert en 1885 par M. J. À. Mc. Wizrram chez 
Panguille et qui s'explique par la structure anatomique particulière de 
lorgane, j'ai pu également le constater 1l y à quelques années chez la 
grenouille. Je me servais d’excitations réflexes et directes du pneumo- 
gastrique, et de cœurs chez lesquels, par l’action de l’eau sur les oreil- 
lettes, la contractilité de ces dernières était complètement supprimée. Lei 
encore la durée des périodes du ventricule se montra être constamment 
égale à celle des orifices vemeux, ou un multiple simple de cette durée. 

I west pas rare d'observer sur des cœurs de grenouille en train de 
mourir, qu'après l’arrêt des pulsations du ventricule, chaque systole au- 
riculaire ou de deux ou de trois systoles l’une, est suivie d’une systole du 
bulbe artériel, un phénomène décrit déjà il y a plusieurs années par 
M. J. Muxx. À mon avis, les ponts musculaires qui relient 1e1 à la base du 
ventricule les muscles auriculaires et le bulbe, sont encore reliés les uns 
aux autres en un système conducteur. Au contraire, la transmission au 
reste de la masse musculaire du ventricule, qui du reste périt plus faci- 
lement que le bulbe, n’est plus possible en ce même stade de la mort 
lente. 
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La fonction du cœur, de puiser le sang à lextrémité du système veï- 
neux pour le refouler dans l’origine du système artériel, est assurée dans 
son accomplissement par un grand nombre de détails d'organisation. La 
plupart de ceux-ci appartiennent au cœur lui même. Il y en a peu ce- 
pendant qui soient, comme les valvules à l’entrée et à la sortie du ven- 
tricule, des détails macroscopiques de structure. La grande majorité 
d’entre eux est liée aux propriétés des éléments microscopiques de la 
paroi cardiaque. On croyait jadis que ce sont les cellules ganglionnai- 
res et les fibres du système nerveux intra-cardiaque qui jouent ici le 
rôle décisif. Mais les recherches récentes ne permettent plus de douter 
que c’est dans les propriétés physiologiques des cellules musculaires du 
cœur qu'il faut chercher la raison du fonctionnement, si exceptionnel- 
lement curieux et pratique, de la pompe cardiaque. 

Ce sont des cellules musculaires du cœur, et non les ganglions intra- 
cardiaques, qui donnent naissance aux excitations motrices, d'où résul- 
tent les pulsations cardiaques normales. Il n’y a pas dans le cœur de 
centre nerveux moteur automatique. Les cellules musculaires sont elles- 
mêmes l’organe central excitomoteur. Fe 

Les fibres musculaires qui environnent les embouchures des grosses 
veines cardiaques sont automatiquement excitables à un plus haut de- 
gré que les autres. Par suite, la contraction systolique de la cavité du 
cœur commence toujours aux endroits situés les plus en amont, et se 
propage péristaltiquement de là jusqu'à l’origine des grosses artères. 
C’est ainsi que le sang est poussé dans la direction voulue, 
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La propagation de Pexcitation motrice a lieu par transmission directe 
d’une cellule musculaire à la suivante. En effet, celles-ci ne sont pas 
séparées les unes des autres par des membranes isolantes ou par des in- 
terstices, mais constituent dans l’étendue entière du cœur une seule masse 
contractile physiologiquement conductrice. Une des conséquences im- 
portantes de ce fait, c’est que des contractions cardiaques partielles ne 
sont pas possibles en général. Le cœur doit toujours se contracter dans 
toutes ses parties; et même quand en un endroit quelconque de la pa- 
roi cardiaque les muscles cessent de pouvoir fonctionner, cependant tous 
les autres continuent leur travail. Il est donc vrai que les cellules mus- 
culaires forment, pendant la vie, une masse conductrice continue; mais 
chacune d'elles meurt séparément. Il y aura donc continuellement, en 
nombre de points, des cellules qui se désorganisent, et pourront être 
remplacées par d’autres, sans qu’il doive en résulter jamais un trouble 
sensible dans le fonctionnement du cœur. Les pulsations cardiaques en 
particulier pourront continuer, alors même que toutes les cellules mus- 
culaires des grosses veines, sauf une, perdraient leur activité automati- 
que. En effet, les phénomènes rapportés dans la note précédente mon- 
trent que toutes les cellules des grosses vemes (chez la grenouille), ou 
tout au moins la plupart d’entre elles, possèdent un haut degré d’excita- 
bilité automatique, et sont toutes en communication motrice entre elles 
et avec le reste du cœur. Le nombre énorme des cellules automatique- 
ment actives, et la grande étendue sur laquelle ces cellules sont disper- 
sées, garantissent évidemment d’une manière bien plus sûre la constance 
des battements du cœur que ne le ferait un centre nerveux formé d’un 
nombre relativement faible de cellules, et enserré dans un étroit 
espace. ; 

Dans chacune des divisions cardiaques prise à part (grosses veines, 
sinus, oreillettes, ventricule, bulbe artériel chez le cœur de la gre- 
nouille) la transmission de l’excitation motrice par les cellules muscu- 
laires a lieu très rapidement. Au contraire, les cellules qui constituent 
les ponts, rehant les unes aux autres les divisions successives, dans le 
sens du courant sanguin, les fibres ,,block”?, comme les appelle M. Gas- 
KELL, ne transmettent l’excitation que lentement, à peu près comme des 
muscles lisses ou embryonnaires. Le résultat de ceci, c’est que chaque 
division cardiaque, considérée isolément, se contracte à peu près en une 
fois dans sa masse entière. Mais la systole de chaque division suivante, 
dans le sens du courant, ne peut s’opérer qu'après un intervalle de 
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temps sensible, suffisant au passage du sang d’une division cardiaque 
dans lPautre. | 

Grâce à une autre propriété des cellules musculaires élémentaires, ce 
passage du sang doit être toujours aussi complet que possible. Car, à 
la différence de ce qui a lieu chez les fibres musculaires ordinaires, Pam- 
plitude et l’énergie de la contraction des muscles cardiaques sont tou- 
jours maximales, c’est-à-dire les plus grandes possibles à un moment 
donné. Les excitations physiologiques pourront done varier dans de lar- 
ges limites — et c’est probablement ce qui arrive souvent — sans que 
n1 l’amplitude n1 l’énergie des systoles s’en ressentent. C’est à coup sûr 
une des garanties les plus efficaces que les artères seront uniformément 
pourvues de sang. 

C’est enfin dans les propriétés des fibres musculaires qu’il faut en- 
core nécessairement chercher la cause de la périodicité de l’activité car- 
diaque, de lPalternance régulière de la systole et de la diastole. En effet, 
la systole elle-même fait perdre passagèrement aux cellules musculaires 
cardiaques la contractilité et le pouvoir de transmission. [l en résulte 
qu'elles ont toujours le temps de se relâcher, et les cavités du cœur le 
temps de se remplir de nouveau de sang. Une fusion tétanique des con- 
tractions, comme dans les muscles ordinaires, une occlusion prolongée 
des loges, comme par une crampe qui mterromprait le passage du sang 
dans le système artériel et devrait en provoquer l'accumulation dans les 
veines, tout cela est impossible. Le cœur est donc obligé de se contrac- 
ter périodiquement grâce à l’influence paralysante de la systole; et 1l 
travaille donc comme l’exige sa fonction de pompe. Cette fonction, 1l 
accomplit d’ailleurs, et ici encore en vertu d’une propriété de ses mus- 
cles, en général aussi rapidement que les circonstances le permettent. 
Car aux orifices veineux naissent continuellement, sans mtervalle aucun, 
des excitations motrices automatiques. [l suffit donc que la contractilité 
et le pouvoir de transmission soïent rétablis tout juste ce qu’il faut pour 
qu'une de ces excitations puisse provoquer une onde de contraction. 
Il est hors de doute que lintensité de ces excitations sera différente 
dans les innombrables cellules des veines; d'autre part, le stade. réfrac- 
taire des muscles est plus court pour des excitations fortes que pour des 
xcitations faibles. La plus forte des excitations qui prennent naissance 
provoquera donc toujours la première onde de contraction, et détermi- 
nera la durée du repos du cœur; le repos devra donc être toujours, 
dans toutes circonstances, un minimum. Îl pourrait sembler que cette 
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manière de se représenter les choses doive créer une certaine difficulté, 
savoir que l’onde de contraction pourrait à l’occasion partir d’un point 
des orifices veineux plus rapproché des oreillettes, et se propager par 
conséquent dans les veines dans le sens antipéristaltique. Mais, comme 
J'ai déjà fait remarquer dans la note précédente, ceci n’a aucune signifi- 
cation pratique. Car en raison de la grande rapidité de la transmission 
des excitations, et la laxité des parois veineuses, le sang ne peut Jamais 
refluer d’une quantité sensible. 

Il résulte de ces divers faits que Pactivité si extrèmement curieuse et 
si bien adaptée a son but de la pompe cardiaque repose au fond sur 
les seules propriétés des cellules musculaires. Mais 1l y a plus; ces mê- 
mes propriétés fournissent le moyen de régler automatiquement certains 
troubles des mouvements du cœur. Ceci constitue une adaptation sur 
laquelle je désire appeler 1c1 en particulier l'attention. 

Au cours des expériences relatives à l'influence d’excitations arti- 
ficialles sur les orifices veineux (voir la note précédente), Je fus frap- 
pé du fait que des troubles très prononcés du rhythme des veines et du 
sinus veineux n'avaient souvent presqu'aucune influence sur les systo- 
les ventriculaires. Les irrégularités étaient dans tous les cas bien moins 
grandes dans les pulsations ventriculaires que dans les pulsations cor- 
respondantes des veines ou du sinus; et 1l se montra presque constam- 
ment que le rhythme du ventricule fut modifié qualitativement d’une 
tout autre manière que celui de la racine du cœur. Au lieu de présenter 
p. ex. une période réduite et une période prolongée, comme le sinus, le 
ventricule exécuta de trois à cinq battements accélérés. Ou bien, la pé- 
riode ventriculaire fortement raccourcie, au lieu de correspondre à une 
période fortement raccourcie du sinus, correspondit à la suivante. Ou 
bien encore, à une période raccourcie du sinus correspondit une période 
longuement prolongée du ventricule, ete., ete. L'analyse détaillée de 
ces phénomènes étranges à première vue, et en apparence dépourvus de 
toute règle, conduisit bientôt à reconnaître que l’on avait affaire 101 à 
un mécanisme régulateur parfaitement normal, s’expliquant d’une ma- 
mère toute simple par les influences bien connues de l’onde de contrac- 
tion sur les cellules musculaires du cœur. 

Ces influences sont, comme je l’ai rappelé plus haut, au moins d’une 
triple nature : chronotropes, Imotropes et dromotropes. Dans les conditions 
normales, elles sont avant tout déprimantes, négatives. Or, les résultats 
qu’ont fourmis les expériences de mesure faites au moyen de la méthode 
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de suspension, relativement à l’intensité et aux effets successifs de ces 
actions modificatrices sur les diverses divisions du cœur, permettent de 
prévoir exactement et en détail, dans les cas les plus différents, les phé- 
nomènes que l'observation confirme. 

Il faut tenir compte d’abord des influences chronotropes de l'onde 
de contraction, mais surtout des influences dromotropes, qui _ 
nent de leur côté les influences inotropes. 

Il s'accomplit une autorégulation par voie céronotrope, quand après 
une systole intercalaire des grosses veines, débutant très tôt, le repos 
des veines est prolongé et quand ce repos est raccourci au contraire 
après une période fortement augmentée. Il est vrai que la différence 
primaire dans la durée des périodes n’est jamais, par ce moyen, complète- 
ment compensée; elle ne l’est même le plus souvent qu’à un degré 
modéré. Cependant on a toujours affaire à une action compensatrice, 
tendant à rendre constante la fréquence moyenne des pulsations. 

De bien plus d'importance, et d'effet autorégulateur bien plus pro- 
noncé, est l’action dromotrope négative de la systole. On connaît l’influ- 
ence qu'exerce sur le pouvoir de transmission de la substance muscu- 
laire, surtout aux limites des diverses divisions cardiaques, et à mesure 
qw’elle se propage dans l’organe, l’onde de contraction. Grâce à cette 
influence, des troubles très appréciables du rhythme, et les troubles Imo- 
tropes qui en résultent, pour le courant sanguin, aux orifices veineux, 
peuvent être rendus complètement imoffensifs. C’est ce que montrent les 
faits et les observations qui suivent. [1 sera nécessaire, vu la grande di- 
versité et la complication parfois considérable des cas téellement ob- 
servés, de restremmdre la description à quelques exemples simples et 
caractéristiques. J’en choisis quatre, dans lesquels le trouble primaire 
chronotrope de Pactivité cardiaque ne s’est étendu qu’à une seule péri- 
ode, tout au plus à deux. Les figs. 1—4 donnent la représentation, en 
diagramme, de ces quatre cas. On y lira plus distinctement que dans 
une simple description, ou dans des représentations des cardiogrammes 
originaux, les péripéties et l’enchaînement des influences agissantes. Ces 
figures sont des schémas, mais les résultats de mesures exactes leur ont 
servi de base. Le sinus et les grosses veines sont considérés 161 comme 
une seule division du cœur. En effet, ils travaillent généralement d’une 
manière synchronique; et le font encore, dans la plupart des cas où 
leur rhythme est artificiellement modifié. Dans des cas isolés, quand la 
systole intercalaire intervient très tôt, l'effet dromotrope de la systole 
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peut devenir appréciable aussi par modification de la transmission des 
veines (Ve) au sinus (82), parce qu’il se forme un ,,block” sensible Ve 85. 
Mais ceci ne change rien en principe; le trouble n’en est que plus com- 
plètement corrigé. Aussi négligerai-je cette complication. 

Dans chacune des figures, les trois abscisses correspondent au temps, 
et des points de ces abscisses, situés perpendiculairement les uns au- 
dessous des autres, correspondent à des moments identiques. Les ordon- 
nées élevées sur l’abscisse supérieure représentent les systoles du sinus 
(S), celles élevées sur l’abscisse moyenne les systoles des oreillettes (4), 
celles élevées sur l’abscisse inférieure les systoles du ventricule (7°). Le 
pied de ces ordonnées correspond au début des systoles, leur hauteur à : 
l'intensité des contractions, leur distance horizontale à la durée des pé- 
riodes (7). Une ligne en pointillé réunit les ordonnées des systoles de 
Si, À et V, appartenant à la même onde de contraction. La durée nor- 
male des périodes a été posée de 10 unités d’abscisse (à 1 mm.), le degré 

| de raccourcissement 
ou d allongement 


Fig. 1. des périodes a été 
arrondi aux demi- 
unités ou aux unités 

10 |41 % 30 | 0 | » 
ST S entières. La fig. 1 


montre le cas le plus 
simple de perturba- 
tion du rhythme : une 
seule période est rac- 
courcie, parce qu’ 
une systole du #2 
(S,) débute trop tôt, 
après 4 unités de 


temps au lieu de 10. 
D’où il résulte qu’elle est trop courte. Les périodes suivantes du 97 
sont toutes de nouveau normales. Or, l’onde d’excitation S,, en se pro- 
pageant vers 4, trouve le pouvoir de transmission encore diminué 
par l’action dromotrope négative de l’onde $, 4, , qui la précédée, il y 
a peu de temps. Il en résulte que 4, ne débute pas comme c’est le cas 
normal, 3 unités plus tard que la systole précédente du 87, mais 6 uni- 
tés plus tard. La deuxième période de 4 mest donc pas comme la 
deuxième période de 82 réduite de 10 à 4, mais simplement à 4 + 5 
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— 1. Quand l’onde progresse davantage vers le ventricule, elle y trou- 
ve encore un pouvoir de transmission Inférieur au pouvoir normal. Ÿ, 
débute donc plus tard que dans la règle, p. ex. 4 unités de temps au heu 
de 3 après 4. La durée de la deuxième période de Ÿ (7F,) devient done 
de S unités. La quatrième onde, celle qui part de $3 au bout du temps 
normal 10, trouve de nouveau un pouvoir de transmission normal vers 
A (rigoureusement, il est encore légèrement dimmué). 4, succède done 
au bout du temps ordinaire (3) à #8,. Mais comme 4, s'était produit 
trop tard, la troisième période de 4 doit être trop courte; et 74, de- 
vient — $S. Continuant toujours son chemin, l’onde ne retrouve pas 
encore un pouvoir de transmission normal à la limite 4W, car la der- 
mère onde (4, V,) n'avait passé par là qu 1l y a 8 unités de temps, 
au lieu de 10. 77, est donc trop court et — 8, de même que 7//,. 

Si l’on examine 
de la même ma-. 
nière Les ondes sui- 
vantes, partant du 
Si, on trouve que 


même la quatrième 
période de À est 
encore un peu trop 


courte et que la 
CS 

cinquième  seule- 

ment doit être nor- 

male. Chez le ven- 

tricule, au contral- 


re, la cinquième 
période est encore légèrement réduite. Ce n’est que la sixième qui 
acquiert de nouveau la durée normale de 10. 

Dans le eas représenté dans la fig. 2, 1l y a également une période 
de $% qui est diminuée (78, — 3). La suivante est au contraire allon- 
gée, par suite du début très précoce de la systole extraordinaire 5, 
(TS, — 13). Si l’on poursuit les ondes successives dans leur déplace- 
ment vers Ÿ, on trouve que, comme dans le cas précédent, les diffé- 

AO ER Fe à 
rences de durée des périodes doivent devenir plus petites, parce qu’elles 
se distribuënt sur un nombre plus considérable de périodes. On observe 

: . \ pee 
de plus que dans 4 comme chez 87 la deuxième période est la plus 
courte (74, = 6,5); que la troisième aussi est diminuée (74, = 8,5), 


L'AUTORÉGULATION MYOGÈNE DE L'ACTIVITÉ CARDIAQUE. 17 


mais que la quatrième (74, — 11) est prolongée, tandis que chez le 
ventricule la troisième période est la plus courte (7, — 8), et que 
la cinquième seulement dépasse la durée normale (7 F; = 10,5). 

Le cas représenté fig. 3 se distingue du précédent par ce que l’ex- 
trasystole du S2 s’est produite plus tôt encore (7S, = 2,5). Les con- 
séquences de ce fait sont les suivantes: 8, se produit après une pause 
sensiblement augmentée (TS, — 13,5). 4, succède aussi à 8, bien 
plus tard que dans les conditions normales, ce qui réduit 74, à 8,5 
seulement, et la période ventriculaire correspondante à 9,5. La qua- 
trième onde partant de 82 attemt 4 plus rapidement que dans les 
circonstances normales, à cause de la longue pause qui la précède. 
A, commence déjà, en conséquence, 5,5 après 4,, et l’onde ne peut 

maintenant conti- 

Fig. 3. nuer vers Ÿ, parce 

que la transmission 
est encore trop af- 
faiblie par l’onde 
A; V;, qu vient 
de passer 1l y a peu 
detemps. Il y,a 
donc une systole de 
V qui fait défaut. 
La cinquième on- 
de, partant de 82 


après une pause 
normale, atteint 4 
au temps ordinaire (après 3), et fait que 7'4, — 12. À cause de la lon- 
gue durée entre 4, et 4,, la contraction se propage plus rapidement 
que d'habitude vers Ÿ'; et la durée de la troisième période de W, extra- 
ordinairement prolongée par l'arrêt de la quatrième onde en avant de 
V, devient par suite un peu plus courte que cela maurait été le cas 
(15,5 au lieu de 16,5). La cinquième période de 4 est de nouveau nor- 
male, la quatrième période de Ÿ qui lui correspond est encore prolon- 
gée (TV, — 11), la suivante est de nouveau de la durée ordinaire. 
La fig. 4 enfin représente la manière dont les choses se passent dans 
le cas où l’extrasystole de 87 commence si tôt, que l’onde ne peut pas 
même atteindre 4, mais s'éteint au block 83 4. Par suite de cette cir- 
constance, eb en raison de l’accroissement négativement chronotrope 
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de la troisième période du $?, période qui est portée à 14, les deuxiè- 
mes périodes de 4 et F deviennent un maximum (14 pour 74, et 12,5 
pour 7’V,). La troisième période de 4, et la troisième et la quatrième 
période de Ÿ sont prolongées au delà de la durée normale. Aucune des 
périodes n’est diminuée, comme dans le cas dont 1l est question fig. 3 
et dans les précédents. 

Les quatre exemples caractéristiques 1c1 décrits se ressemblent tous, 
comme on s’en aperçoit, malgré de grandes différences de détail, par ce 
que la perturbation primaire de l’activité cardiaque se distribue, à me- 
sure que l’onde de contraction se propage vers le ventricule, sur un 
nombre plus considérable de périodes, ou sur une période de temps plus 
longue. Les différences de durée de chacune des périodes et par le fait 
même les différences d'intensité des systoles dans les diverses périodes 
doivent donc également diminuer. 

Le tableau sui- 


Fig. 4. 


vant donnera une 
idée plus exacte 
encore du degré 
absolu et relatif 
auquel les pertur- 
bations chronotro- 
pes primaires du 
cœur peuvent être 
corrigées automa- 
tiquement par les 
moyens 1c1 décrits. 
Dans ce tableau, 
Ve, À, VHepE 
sentent les différences maxima de durée des périodes qui ont été observées, 


N Q / . / . sn . 

après une perturbation déterminée, dans chacune des divisions cardia- 
À 7 . / °\ Lé 

ques. Ces différences sont exprimées en centièmes de la durée normale 
des périodes (7orm). La valeur absolue, en secondes, de cette durée 
se trouve notée dans l’avant dernière colonne ; la dernière renferme le 
nombre d'expériences, dont les valeurs numériques ont été déduites. 
L'endroit de la racine du cœur, anquel la perturbation primaire a été 
produite (par l’intercalation d’une systole extraordinaire), est indiqué 
dans la deuxième colonne. 

L'expérience 2? a été faite sur le cœur de la R. temporaria, toutes les 
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autres sur celui de la R. esculenta. La circulation était toujours par- 
faitement conservée dans l’organe; mais l’action du pneumogastrique 
avait été empêchée par l’injection sous-cutanée préalable de quelques 
milligrammes de sulfate d’atropine (en solution à 1 %). Les résultats 
sont d’ailleurs absolument les mêmes sur le cœur non empoisonné, à 
condition que l’on évite l’excitation des gros troncs nerveux qui se ren- 
dent au cœur. Je renverrai, pour la manière dont les expériences furent 
instituées et pour les autres détails, au deuxième fascicule du Tome IV 
des ,Onderzoekingen” du laboratoire d’Utrecht. 


Tableau. 
| Différence maxim. de T Nombre 
No. Endroit de Ja 3 pour Tnorm. des 
perturbation primaire. Te À Y expériences. 
PA NEine cave sup drote 15 050 025. 1196 8 
2? . DAOIDICE. al 44 39 2,10 1 
D) » Sup. gauche 60 25.00 lenele 00 5 
4 F FER . 42 LOI G, O0 5 
D te et LOS ONE 0,0. MO 5 
6 >» pulmonaire Gal 39,6 — 2,395 5 
1 “à 63 33,6 — 2,35 5 
S Fe Fr. 54 30,7 — 2,36 ) 
9 x 7 38 25,6 — 2,335 5 
10 F e 18 4,0 — 2,290 D 
in ;; Cave inférieure 61 — 135 1,32 il 
12 e 5 > 58,5 — 18 1,33 1 
13 = 4 à 46,5 — 14,5 1,37 1l 
14 je e 33,0 — 9 1,35 ]l 
15 _ 50,5 — 12,3 1,348 10 


Les expériences précédentes, surtout les expériences 1—5, montrent 
encore qui l’autorégulation dromotrope du battement cardiaque a lieu 
surtout sur le trajet des orifices veineux aux oreillettes , et est simple- 
ment développé davantage dans la suite du trajet vers le ventricule. 
Des mesures de lintensité des contractions n’ont pas été entreprises. 
Comme cette intensité augmente et diminue dans toutes les divisions du 


cœur avec la durée des pauses précédentes, 1l faut, comme nous Pavons 
DES 
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déjà dit, que les différences soient également effacées par des actions 
dromotropes. Il y a beaucoup de cas où ces différences sont déjà deve- 
nues insensibles en 4; elles le sont presque toujours en Ÿ, même quand 
dans les veines et le sinus elles s’élevaient a 50 % et davantage. 

En résumé, le résultat de nos recherches et de nos réflexions est le 
suivant. l’onde systolique doit agir comme régulateur sur l’activité 
cardiaque, en ce sens qu'elle tend à rendre constants le rhythme et l’in- 
tensité des contractions auriculaires et ventriculaires. Elle est la cause 
que, si le rhythme des excitations primaires du cœur se ralentit, une 
plus grande quantité de sang traverse le cœur, avec une force plus 
grande et une plus grande rapidité, pour se diriger vers les embouchu- 
res artérielles. S1 le rhythme est accéléré au contraire, la même cause 
fait que la quantité de sang, la vitesse et la force du courant sangum 
sont plus petites. 

Nos expériences renferment de plus quelques lecons importantes 
pour létude ultérieure du cœur. Elles montrent qu’il n’est pas permis 
de tirer sans plus ample examen des conclusions de perturbations de 
l’activité rhythmique du ventricule, pour les appliquer aux perturbati- 
ons primaires du rhythme des appareils automatiques. Ce n’est pas seu- 
lement la nature de la perturbation, c’est-à-dire le rapport de la durée 
des périodes successives, qui est en général, chez le ventricule, diffé- 
rente de celle qui s’observe au même moment à la racine du cœur. Mais 
le nombre des systoles ventriculaires, la fréquence par conséquent, peut 
aussi différer en ces deux endroits, en ce sens qu’une augmentation des 
systoles aux orifices vemeux peut entraîner une diminution du nombre 
des pulsations du ventricule. 

Comme les effets purement myogènes 1c1 décrits doivent se faire sen- 
tir sans exception aucune à chaque battement du cœur, il faudra en 
tenir sérieusement compte dans toute analyse de l’activité cardiaque, 
soit normale, soit troublée. Cela sera surtout nécessaire quand on tâche 
de résoudre en leurs éléments les modifications du battement du cœur, 
produites par des influences nerveuses ou par des poisons. On ne pour- 
ra (ailleurs pénétrer plus avant dans la connaissance de l’innervation 
cardiaque et des effets des poisons qu’a condition de ne plus se borner, 
comme jusqu'à présent, à l’observation et l’enregistration des mouve- 
ments du ventricule et des oreillettes. Il faudra littéralement attemdre 
le cœur dans sa racine. Or, il est parfaitement possible, comme je m’en 
suis assuré au moyen de la méthode de suspension, même sur des gre- 
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nouilles de taille assez petite, et la circulation étant entretenue, d’enre- 
gistrer simultanément les mouvements des veines, du smus, des oreil- 
lettes et du ventricule, de telle sort qu’ils soient mesurables. La solu- 
tion des problèmes nombreux et compliqués qu’il s’agit d'aborder iei ne 
rencontrera donc probablement pas des difficultés techniques insurmon- 
tables. J’espère être en mesure de communiquer sous peu quelques 
résultats obtenus par ce moyen. 


SUR LA CONDENSATION ET LES PHÉNOMÈNES CRITIQUES 
DES MÉLANGES D'ÉTHANE ET DE PROTOXYDE D'AZOTE. 


PAR 


J. P. KUENEN. 


1. Avant de communiquer les résultats de ces recherches je vais ex- 
poser succinctement les idées qui m'ont conduit à choisir ce sujet. 

Mes recherches sur les mélanges ‘) reposent sur la théorie de M.vax 
DER WAALS *). M. VAN DER wWAALs représente les propriétés des mélan- 
ges au moyen d’une surface isothermique, dont les coordonnées sont: 
la composition + du mélange (0 Z v << 1), le volume v, et l’énergie 
libre D (db — € — y; € — énergie, y — entropie, À — température): 
Sur cette surface existent des plis *), qui déterminent la coexistence de 
deux ou plusieurs phases. Les points de ces plis qui ont un plan tan- 
gent commun donnent les phases qui peuvent coexister à la tempéra- 


ture pour laquelle la surface à été construite; la pression correspon- 
; ba TNA db 

dante est donnée par l’inclinaison du plan tangent : ( p = — Sy) Les 
v 


courbes doubles décrites par les points de contact des plans tangents dans 
leur mouvement de roulement sont les courbes cozxodales. I] peut arri- 
ver que les plis se terminent sur la surface elle-même (c. à. d. entre les 


plans #3—0 etx=—1,). Dans ce cas les phases coexistantes se rapprochent 
l'une de lPautre jusqu’à ce qu’elles coïncident au point de plissement. 
Pour étudier les plis de la surface, on peut se servir d’une projection 
sur le plan >, v. Cette projection se compose de l’axe des x entre à = 0 
et æ — 1, des deux axes des v correspondant à + — 0 et > — 1, enfin 
des courbes connodales avec ou sans points de plissement. On peut 


1) KüENEN, Arch. Néerl., XX VI pp. 354—4922. 
?) v. D. WAALS, Arch. Néerl., XXIV pp. 1—56. 
#) Pour la nomenclature, voir KORTEWEG, Arch. Néerl., XXIV pp. 57—98. 
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joindre par des droites les points correspondants des courbes connoda- 
les. Le rapport des deux segments dans lesquels ces lignes sont divisées 
par une droite perpendiculaire à l’axe des x, soit 4 = x,, représente le 
rapport des quantités des deux phases que lon obtient en soumettant 
le mélange x, à la pression sous laquelle les deux phases peuvent co- 
exister. Partant de là, nous pourrons aisément prévoir les phénomènes 
de condensation et critiques d’un mélange. 

2. Nous ne nous occuperons ici que du cas bien simple où la sur- 
face ne présente qu'un pli, le pli vapeur-hquide, déterminant la coexis- 
tance d’une phase vapeur et d’une phase hquide. Ce pli a à peu près la 
direction de l’axe des +; son point de plissement, qui n'apparaîtra que 
si nous élevons suffisamment la température, ne coïncide pas nécessaire- 
ment avec son extrémité, c. à. d. avec le point de la courbe connodale 
où la tangente est parallèle au plan dv (parallèle à l’axe v en projection.) 
Ce dernier point a reçu le nom de poirt de contact critique *). Or, 
deux cas peuvent se présenter dans la position relative de ces deux 
points que nous représenterons par P et Æ: ou bien P est situé plus près 
du plan Lx (de Paxe des +) que À; ou bien c’est l’inverse qui a lieu. 

3. Dans le premier cas la condensation d’un mélange a le caractère 
suivant. Au-dessous d’une température déterminée (/erpérature de plisse- 
ment Tp), différente pour chaque mélange, la masse de la phase la plus 
dense augmente régulièrement pendant la compression; la pression s’é- 
lève en même temps que la composition et le volume des deux phases 
varient contmuellement. Au-dessus d’une autre température (fewmpérature 
du point de contact critique, où simplement éempérature critique Ta) la 
condensation est impossible. Pour des températures intermédiaires entre 
TP et Tr la condensation prend le caractère suivant : par la compression 
la masse liquide augmente d’abord, mais atteint un maximum et di- 
minue ensuite Jusqu'à disparaître. C’est ce que nous avons appelé con- 
densation rélrogade de première espèce (c. x. 1) ?). À mesure que nous 
nous rapprochons de la température du pot de plissement, la quantité 
de liquide devient plus grande et la’ différence entre les deux phases 
diminue, ainsi qu'on le reconnaît à la diminution de netteté du ménis- 
que. Il résulte de là qu'un mélange à un espace critique au heu d’un 
point; cet espace est compris entre deux températures critiques. 


1) KuEnEN, Arch. Néerl., XX VI p. 3179. 
?) KuENEx, Arch. Néerl., XX VI pp. 378—379, 
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4, Les phénomènes prédits de cette façon, je les ai observés pour 
des mélanges d'acide carbonique et de chlorure de méthyle !), puis 
d'acide carbonique et d'air atmosphérique ?). Les écarts avec les obser- 
vations d’autres expérimentateurs, comme Paplatissement et la dispari- 
tion du ménisque en passant par l’espace critique, mais sans condensa- 
tion rétrograde, ont été expliqués par un retard *), qui a été annulé pour 
la première fois dans mes expériences au moyen d’un petit agitateur 
en fer, introduit dans les tubes, et mis en mouvement par un électro- 
aimant placé à Pextérieur. 

5. Si P est placé de l’autre côté de 2, 1l y a encore deux températu- 
res critiques, Z'? et T'r, pour chaque mélange ; mais l’allure de la con- 
densation entre les deux n’est plus la même que dans le premier cas. 
Par la compression on fait apparaître une nouvelle phase, mais cette 
fois de volume plus grand ‘), donc une phase gazeuse, qui augmente 
d'abord, passe par un maximum, diminue ensuite et disparaît. C’est ce 
que nous avons appelé coudensation rétrograde de seconde espèce (c. +. 
IT)°). Près de la température de plissement 7} le ménisque hquide sera 
très aplati et peu distinct, et cela sera plus prononcé au commencement 
qu'à la fin de la condensation. Au-dessous de 7°? la condensation est 
normale. | 

6. Ce second cas n’a pas encore été réalisé jusqu'ici. Je me suis de- 
mandé quelle était la raison de ce fait, et c’est en songeant à cela que 
J'ai été conduit à choisir le sujet de ce travail. Je me servirai dans cet 
exposé d’une autre représentation graphique, notamment de la représen- 
tation p, /. Dans un récent travail °) jai déduit les caractères généraux 
des courbes p, € de la théorie de M. van per waazs. Le dessin com- 
prend 1° les courbes de tension de vapeur des deux substances compo- 


1) KuENEN, Arch. Néerl., XX VI pp. 382—385. 

?) Verslagen d. Kon. Akademie van Wetensch. Amsterdam, 24 Juni 1893. Dans 
la livraison suivante, nous reproduirons cet article de M. KUENEN, ainsi que quel- 
ques autres du même auteur. 

*) KUENEN, Arch. Néerl., XX VI pp. 376—377 et 380—382. 

#) Pour que dans nos figures le volume pât décider de la disposition relative des 
deux phases il aurait fallu prendre pour unité de volume le volume de l’unité de 
poids. Dans ces conditions la phase à grand volume aurait été la plus légère, et 
c’est elle qui apparaîtrait au sommet du tubê. 

5) KuENEN, Arch. Néerl., XX VI pp. 388—389. 

5) KuüENEN, Kon. Akad. Amsterdam, 29 Sept. 1894, pp. 90—99 ; voir la note ?). 
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santes, 20 les lignes limites *) des mélanges (x — constant) ayant la forme 
de noeuds; 3° la courbe de plissement, enveloppe des lignes limites et 
joignant les points critiques des deux substances. Le point de contact 
d’une ligne limite et de la courbe de plissement correspond au point de 
phissement P de la surface de VAN DER WaaLs; le point de contact cr1- 
tique Z est le point où la ligne limite a une tangente parallèle à Paxe 
des p. En suivant la ligne limite à partir de sa branche inférieure, nous 
atteindrons d’abord ou bien À ou bien P. Ces deux éventualités corres- 
pondent aux deux cas précités. S1 P est situé au-delà de À nous avons 
c. r. L. (gs. 8, 9); s1 À est placé au-delà de P, nous avons c. r. IL. (f. 
10). Considérant maimtenant les rapports entre les lignes limites et la 
courbe de plissement, nous reconnaissons que la question de savoir dans 
quelles conditions le second cas se réalisera, revient à savoir dans quelles 
circonstances la courbe de plissement — ou une partie de cette courbe — 
s’élèvera, tout en laissant les lignes limites à sa gauche (fig. 10). Or 
cette circonstance peut se présenter dans plusieurs cas. Lorsque les 
points critiques de quelques mélanges sont situés en dehors des tem- 


10e, Ale 


C2 


Pression. 


Température C {P'R 


*) La ligne limite d’un mélange représente les conditions (p, t) dans lesquelles 
il peut coexister avec une autre phase. 
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pératures critiques des deux substances, une partie de la courbe de 
phissement satisfera à cette condition. Toutefois cette occurrence m’est 
pas nécessaire. [Il en sera encore de même si la substance qui a la 
plus haute température critique a en même temps les tensions de va- 
peur les plus grandes. C’est ce cas qui est représenté dans la fig. 1. 2 
est placé au-delà de ?. Entre les deux températures 7’ et Tr le mé- 
lange, dont on à tracé la ligne limite, doit montrer la condensation 
rétrograde de deuxième espèce (c. r. Il). Même si les courbes sont 
plus compliquées que ce n’est le cas dans la figure, C, C, satisfera né- 
anmoins à la condition, au moins en partie. 

1. Il n’y a que peu de groupes de deux substances qui conviennent 
pour le but que nous nous proposons d’attemdre. Les substances à basse 
température critique ont généralement une haute pression critique et 
une forte tension de vapeur. Et s1l n’en est pas ainsi, les différences 
sont souvent trop faibles pour que l’on puisse s'attendre à des résultats 
frappants. Je me suis arrêté finalement à /’é//ane, une substance dont 
la pression critique est faible (+ 50 atm.) et dont la température eri- 
tique est d'environ 34° C. Des combinaisons avec 7 C1, C, H,, N, O0, 
surtout la dernière, promettaient de bons résultats. 

Pour cette dernière combinaison je m'attendais à voir se réaliser le 
cas de la fig. 1. Nous verrons que mon attente a été surpassée en ce 
sens que les mélanges présentent par hasard quelques propriétés inté- 
ressantes qui n’ont jamais été observées et rendent la représentation 
plus compliquée que celle de la figure 1. D’autre part le phénomène 
(c. r. IT) dont l’observation faisait objet de ces recherches, a échappé 
jusqu'ici à toute investigation. 


Préparation de l’éthane. 


S. I’éthane à été préparé par l’électrolyse d’une solution concentrée 
d'acétate de sodium. Dans cette opération 1l se forme plusieurs autres 
substances, spécialement CO,, O,, C, IL,, et quelques éthers ‘). Le gaz 
fut lavé dans Pacide sulfurique et une solution de soude caustique, et 
recueilli dans une grande bouteille (d’une capacité de 45 litres) conte- 
nant aussi de la soude caustique. De cette façon tout le CO, fut absorbé. 
À Paide d’une pompe de compression à mercure de CAILLETET, faisant 


1) Kozsz, Lieb, Ann., LXIX, p. 279 ; WIEDEMANN, Electricität, II, p. 574, 


&Q 
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partie de la collection d'instruments employés, au laboratoire de Leyde, 
pour les expériences à basse température, l’éthane a été liquéfié dans 
un petit réservoir en cuivre. Dans cette opération 1l passait encore une 
fois à travers de l’acide sulfurique fumant, de la potasse caustique, et 
de Panhydride phosphorique. Afin de chasser les gaz permanents, j'ai 
laissé bouillir léthane liquide pendant qu’il était refroidi dans de l’acide 
carbonique solide. Les tubes furent remplis d’éthane pris à la phase 
hquide. 

J’ai appliqué antérieurement le même procédé de purification à CO, 
CNT ECTS 


Préparation du protoxyde d'azote. 


9. Cette substance a été prise d’un des cylindres dans lesquels elle 
est introduite dans le commerce; elle fut conduite à travers des tubes 
à haute pression contenant du chlorure de calcium et de la potasse caus- 
tique; enfin séchée sur P, O,. La purification eut lieu comme pour le 
gaz précédent. Pendant Pébulhtion du liquide, le réservoir pouvait être 
inis en communication avec une machine pneumatique, tandis qu'une 

enr NP ele,  : 0 NU ue 
soupape de sûreté à mercure empêchait Pair de pénétrer jusqu'au hiquide. 


Préparation des mélanges. 


10. Les substances ainsi purifiées pouvaient être mélangées dans 
“e ; RARE ne. E 
n'importe quelles proportions au moyen de l'appareil déjà décrit antéri- 
eurement ?). Cet appareil est tout entier construit en cuivre et verre: 
on y pouvait faire le vide au moyen d’une machine pneumatique à 
mercure. 


Méthode d'observation. 


11. Les observations ont été faites à l’appareil de puererer *). Les 
tubes de verre dans lesquels les gaz devaient être comprimés furent 
reliés à l’appareil précédent à laide de pièces rodées, et vidés et remplis 
à diverses reprises. 


1) KuENEN, Arch. Néerl., XX VI pp. 356, 359. J'ai vu dernièrement que M. 
OLszewsxi s’est servi de cette méthode de purification avant moi. 

2) KuexeN, L. c. p. 369. 

DMC IDP 04660, 
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12. Les températures, toutes comprises entre 0° et 40° C., ont toutes 
été obtenues à l’aide d’un courant d’eau à travers un tube environnant 
les tubes d'observation. 

13. Mon agitateur ‘), employé continuellement dans ces expériences, 
a été légèrement modifié. La petite tige de fer avec ses deux bouts 
d'émail, enfermée dans les tubes à haute pression, est restée la même; 
mais l’électro-aimant qui autrefois glissait sur le tube d'observation dans 
le courant d’eau, a été remplacé par une bobine plus grande, extérieure 
au bain de chauffage. De cette façon la température de la bobine n’in- 
fluençait plus celle du bain, qui antérieurement était modifiée par le 
courant électrique. Cette bobine était actionnée par quatre éléments Bun- 
sen ou deux accumulateurs. 


Résultats obtenus avec l’éthane. 


14. Afin de vérifier l’état de pureté des substances, elles furent d’abord 
mises séparément à l'épreuve. Le résultat de ces expériences fut que 
les gaz contenaient encore quelques impuretés, accusées par une légère 
augmentation de la pression, atteignant 0,56 atmosphères à 20°. IL est 
difficile de dire quelle est la masse des impuretés donnant pour un gaz 
une augmentation déterminée de pression à une température donnée; 
elle dépend non seulement du gaz considéré, mais encore de la nature 
de l’impureté elle-même. Dans une seconde préparation de gaz pur, J'ai 
refroidi l’éthane dans de l’éthylène liquide, bouillant à basse pression 
(— 110° C.), Péthane lui-même étant en communication avec une ma- 
chine pneumatique comme dans le cas du protoxyde d'azote. L’éthane 
ainsi obtenu était en effet plus pur: l'augmentation de pression n’était 
plus que de 0,43 atm. à la même température ?). 

15. La température critique a été déterminée avec beaucoup de soin: 
tout comme pour les mélanges, un agitateur avait été introduit dans le 
tube ; la détermination pouvait donc être faite d’abord d’après les prinei- 
pes exposés à propos de mes observations relatives à CO, *). Les deux 
échantillons d’éthane avaient respectivement pour température critique 


DA C-pp.sv2etss. 

2?) Dans ses observations sur l'acide carbonique, ANDREwWS trouva dans un cas 
analogue une augmentation de pression de plus de 2 atmosphères. 

3) KUENEN, Verst. Kon. Akad. Amsterdam. 29 Oct. 1893. pp. 85—90; voir la 
note 2) p. 24, 
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31°,95 C. et 320,05 C. On déduit de là pour Péthane pur une tempéra- 
ture critique de +32°,3. En introduisant une petite quantité d'air (1/4 à 
l) °/) dans le tube, J'ai observé à 20° C. une augmentation de 2,7 
atm., soit plus de six fois la valeur précédente; et maintenant la tem- 
pérature critique était descendue à 31°,25. Ceci tend à faire admettre 
pour l’éthane pur une température critique de + 32°,2 C., et pour 
l’impureté une proportion de beaucoup inférieure à 0,1 °/. 

16. Il n’est pas impossible que, pendant le remplissage des tubes, 
de faibles quantités d’air restent dans les gaz; car ils doivent traverser 
de longs tubes reliés par des joints, avant d'entrer dans le tube d'obser- 
vation, d’où l’air était enlevé par épuisement. Le gaz aurait probable- 
ment été plus pur, si le remplissage avait eu lieu d’une façon plus di- 
recte; mais je préférais appliquer exactement la même méthode qu’en 
préparant les mélanges, afin de m’affranchir d'erreurs pouvant provenir 
de différences dans le degré de pureté. 

17. La température critique de l’éthane, déterminée par d’autres ob- 
servateurs, est un peu plus élevée. M. Dewar ‘) donne 35° C., M. Ors- 
ZEWSKI *) 340 C., M. HAexLEx *) donne 320—400, probablement 340,5 
C. Dans ces dernières expériences des phénomènes de retard ont joué 
un rôle important, et le gaz ne pouvait pas être absolument pur; sans 
cela on aurait trouvé un point critique au lieu d’une région critique 
comme c’est le cas. M. HAENLEN a employé la méthode de GLADSTONE, 
TRIBE et FRANKLAND ‘), en partant de C, 4-1. M. Orszewskt a obtenu 
son éthane au moyen de C, 4:7Zn. MM. HA®xLex et OLSzEwSkI ont 
purifié leur gaz par ébullition à basse température. 

Je ne connais pas la raison des discordances entre les valeurs des tem- 
pératures critiques. Peut-être sont elles en rapport avec les modes de 
préparation. Je suis d’ailleurs sur le point de reprendre mes expériences 
avec de l’éthane obtenu au moyen de C, 7,1. Mais les écarts peuvent 
aussi tenir à la méthode de détermination de Pétat critique. Il se peut 
fort bien que dans mes expériences j'ai trouvé une température critique 
plus basse, parce qu’en agitant le gaz j'ai rendu impossible tout retard. 


1) Dewar, Phil. Mag., [5], XVII p. 214. 

?) Orszewski, Bull. Ac. des Sc. de Cracovie, 1889, p. 27. 
8) HAENLEN, Lieb. Ann., CLXXXII p. 245. 

4) J. Chem. Soc., XLV p. 154; XL VII p. 286. 
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18. Ce gaz a donné des résultats analogues, sauf que l'augmentation 
de pression était plus faible : à 20°C. elle n’atteignait que 0,15 atm. — 
11 cM. de mercure. L’impureté du gaz peut donc être estimée à moins 
de 0,0002; la température critique variait entre 35°,95 et 86°,05 C.; 
sa valeur réelle est probablement 36°,1 C. 

19. M. Viczarp, qui a préparé du protoxyde d'azote pur par le même . 
procédé 1), donne comme température critique 380,8 C. Toutefois cette 
valeur a été obtenue d’une facon indirecte, en mesurant les densités; la 
surface liquide disparaissait au-dessous de 38° C., mais la valeur exacte 
n'est pas mentionnée. Mon gaz doit avoir été Fe pur, à en juger d’a- 
près la régularité des phénomènes dans le voisinage du point critique. 
M. VizLaRD rapporte que dans un tube en Ÿ, contenant deux quantités 
de W,0, séparées par une colonne de mercure, une pression de quelques 
centimètres suffisait pour liquéfier complètement une des portions. Mais 
ce critérium n’est pas aussi sensible que celui dont j'ai parlé plus haut: 
l'augmentation totale de la pression depuis le commencement jusqu’à 
la fin de la condensation ©). 

20. La constance de mes résultats, et la petite proportion des im- 
puretés restée dans les gaz employés, me permettent d'admettre dans les 
mélanges une influence des impuretés du même ordre de grandeur. 


) GR. CXVIIT p. 1096; Journal de Phys. [3] III. Oct. 1894. Dans une lettre 
M. Viccarp m'a communiqué que son estimation de la température critique a été 
trop élevée. En retournant un tube contenant N,0 à 36°,5 C., la surface liquide 
disparaissait et le tube se remplissait d’un brouillard bleuâtre. Or, agiter le tube 
revient à le retourner plus d’une fois; il est donc naturel que j’aie trouvé pour la 
température critique une valeur inférieure à 86°,5 C. Je n'ai pas observé de brouil- 
lard plus loin que 0°,2 à 0°,3 au-dessus de 36°,0 C. Dans tous les cas le désaccord 
entre le résultat de M. Vrrrarp et le mien est ainsi réduit à quelques dixièmes de 
degré. I] résulte des densités mesurées par M. VrrcARD que tout près du point eri- 
tique N,0 se comporte d’une façon moins normale, pour ainsi dire, que l’acide car- 
bonique. On serait tenté d'y voir l'influence de traces d'impuretés. 

7) En remplissant un tube avec un gaz, que l’on comprime ensuite jusqu’à li- 
quéfaction, on opère dans des conditions défavorables pour obtenir un corps pur, 
si on compare le résultat avec celui que l’on obtient en partant d’un liquide. Ainsi 
l’isopentane préparé par M. YouxG (Phil. Mag. [5], XXX VIII, 1894, pp. 569— 
972) est remarquable de pureté, car il semble que l'augmentation de pression ait 
complètement disparu. Des expériences faites par Barrezr et d’autres JE 
que même un liquide pur n’est pas facile à obtenir. 
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Résultats obtenus avec les mélances. 
O 


21. Les mélanges soumis à lexpérience sont au nombre de cmq. Les 
compositions (+ parties en volume d’éthane gazeux sous la pression 
d’une atmosphère) étaient 0,18, 0,25, 0,43, 0,55, 0,76. Les tables I à 
VII donnent la pression et le volume au commencement et à la fin de 
la condensation, à différentes températures. Les valeurs des volumes ne 
sont qu'approchées ; elles sont exprimées comme fraction du volume 
sous 1 atm. à 0° C. Pour W, O et C, Æ, nous ne donnons qu'une va- 
leur de la pression. Les tables VIIT à X donnent les volumes pour les 
températures 20°, 25° et 26° C., déduits par interpolation graphique 
des valeurs observées. 


Tables I à VIL. 


eo 
É p Vy Ve 
4,5 9,8 0,0206 0,0022 
13,3 43,4 0,0161 
199 DOS 0,0125 
25,4 DAS 0,0103 0,0027 
31,9 65,3 0,0076 0,0031 
36,0 11,9 0,0047 
5 NRC 
5,85 27,4 | 0,0248 0,0033 
10,65 30,45 0,0215 0,0034 
15,4 338 0,01$4 0,0036 
29 4 39 7 0,0140 0,0038 
29,35 45,9 0,0103 0,0046 
HU 2 47,6 0,0089 0,00495 
32.0 4S:8 0,0064 
PP MÉlange 018674: 
l P: Pa Vo v, 
2,85 35,34 35,55 0,0205 0,0026° 
11,8 43,57 43,91 0,0143 00029 
19,05 51,48 51,81 
23,2 56,40 56,57 0,0094 0,0031 


29,8 65,32 0,0052 (?) 
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Tables (suite). 


LV. — Mélange 0,25 C, A, 
l Pi Pa Vy {0} 

5,4 31,48 38,07 0,0177 0,0027 
13,2 45,08 45,59 0,0131 0,0029 
118,3 50,53 51,22 0,0111 0,0031 
22.2 D 55,63 0,0094 0,0032 
26,9 61,38 61,35 0,0066 0,0038 
27,6 62,87 | 62,93 0,0065(?)| 0,0043 
28,15 63,36 0,0046 

V. — Mélange 0,43 C, Æ, 

9,8 AD DO EEE REP 0,0150 | 0,0030 
14,3 44,96 45,57 0,0130 
J8,6 | RSR EE Re ER 0,0034 
20,5 51,16 52,29 0,0096 0,0035 
24,6 56,67 57,01 0,0073 0,0041 
26,05 58,42 0,0055 (?) 

VI. — Mélange 0,55 C, H, 

6,4 30,9 36,86 0,0195 | 0,0036 
11,35 40,02 41,05 0,0164 | 0,0038 
18,4 47,02 48,06 0,0126 0,0043 
25,4 54,87 55,46 0,004 | 0,0050 
26,05 56,12 0,0060 : 

NI — Mélange 0,76 CH, 

D 20 31,31 32,86 0,0217 0,0035° 
12,4 36,99 38,54 0,0173 0,0037 
18,4 42,22 44,05 0,0140 0,0040° 
21,95 45,81 47,05 O,011S 0,0042° 
26,6 50,25 DIT 0,0092 0,0048 
HE JUSE 52,16 0,0083 |  0,0053 
27,85 52,55 0,0066 
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Mioes VIe, 


NII — Volumes à 20° (fig. 3) 


ON 02 NS 0 | 076 1,0 


0,0125 106 102 98° 115 130 155 
0,0025° 50 32 30 425 41$ 31° 


IX: — Volumes à 25° (fig. 5) 


0,0104$ S7 18 H0E 845 98$ 126 
0,0026° 39 395 42 4S 45 40 


X. — Volumes à 26° (fig. 5) 


0,0101 ce 13 DO 69 92 99 
0,0027° 34 31 51 se 4S at 


Les résultats ont été réunis dans les figures 2, 3, 4 et 5. 

22. Dans les fig. 2 les axes des coordonnées sont p et {. Elle est ana- 
logue à la fig. 1; cette dernière toutefois suppose que les phénomènes 
soient aussi possible. 

La courbe C, À, —C, est la courbe des tensions de Péthane, W, O 
— C, celle du protoxyde d'azote. C, et C, sont les points critiques. 
C, ABC, est la courbe de plissement. Les courbes en forme de nœud 
sont les lignes limites des mélanges. 

23. Il y a deux différences frappantes entres les figs. 1 et 2. 

(1) Les températures critiques d’une partie des mélanges sont infé- 
rieures à celles des substances composantes. [En ajoutant C, 4, (32°) à 
N, O (36°), la température critique est abaissée considérablement. Déjà 
pour un mélange contenant environ 0,1 de C, A, , la température cri- 
tique est descendue à 32°: la même que pour l'éthane pur. Tous les 
mélanges contenant plus d’éthane que 0,1 ont leur température critique 
inférieure à 32°. Par l’addition de W, O la température critique de 
C, H, s'abaisse done au lieu de s'élever. La température critique la plus 
basse (+ 25,8) correspond à un mélange contenant environ 0,4 d’éthane. 

Un pareil cas wa encore jamais été observé; la théorie de vAN DER 
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wAALs conduit à la possibilité d’une température critique non comprise 
entre celle des deux substances constituantes ?). 

24. (2). Il existe une seconde différence entre les figs. 1 et 2. Les 
lignes limites des mélanges ne sont pas toutes comprises entre les deux 
courbes de tensions de vapeur. Quelques-unes d’entre elles sont situées 
au-dessus de la courbe relative à W, O. Il résulte de là qu'à chaque 
température correspond un mélange pour lequel la pression est maxi- 


Fig. 3. 


0‘016 


ma. D’après la figure ce maximum est compris entre les mélanges 
0,18 et 0,25, soit + 0,2. Les lignes limites des mélanges 0,18 et 0,25 
coïncident presque ; il résulte de là que le maximum de pression corres- 
pond pour toutes les températures considérées à peu près au même mé- 
lange. Si le mélange pour lequel la pression est maxima variaït sensi- 
blement avec la température, les lignes limites avoisinantes devraient 
S’entrecouper nettement. Si nous tâchons de tracer la courbe des ten- 
sions maxima nous devons la placer un peu au-dessus des courbes + — 


1) Je ne connais qu’un seul exemple d’un mélange dont la température critique 
est supérieure à celles des éléments constituants; c’est un mélange de GO, et C,H,, 
observé par M. pewar (Proc. Roy. Soc. of Lond. XXX p. 543). 


25e 
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0,1 et x — 0,25, auxquelles elle sera presque parallèle. Nous Pap- 
pellerons courbe maxima. 

25. Dans le voisinage de ce maximum les lignes limites présentent 
la remarquable propriété d’être très étroites; Paugmentation de pression 
pendant la condensation y est donc très faible. Pour le mélange x — 
0,18 cette augmentation n’est que de 0,2 à 0,3 atm., valeur peu supé- 
rieure à celle trouvée pour le protoxyde d'azote pur !), et que nous 
pouvons donc négliger. Ceci est en plein accord avec la théorie; car si 
la pression est maxima (ou minima) les deux phases coexistantes ont 
même composition, de sorte qu'1l ne peut pas y avoir d'augmentation 
de la pression durant la condensation. Pour fixer exactement la valeur 
du maximum :1l faudrait observer plusieurs mélanges voisins de > — 
0,2; toutefois 1l est probable que les traces d’impuretés, contenues dans 
les éléments, rendraient la détermination incertaine. 

26. L'existence d’un maximum (ou d’un minimum) de pression n’est 
pas à vrai dire un phénomène nouveau. MM. GUTHRIE ?), KONOWALOW *), 
et d’autres l’ont observé avec divers mélanges. Toutefois ce maxima 
(ou ce minimum) n’a pas encore, que je sache, été poursuivi Jusqu'au 
point critique. Dans les mélanges de M. KoNoOWALOW ce maximum sem- 
ble parfois se déplacer avec la température, et disparaït probablement 
avant que la température critique soit attemmte. Les résultats précédents 
prouvent que cela n’est pas nécessairement le cas: la courbe maxima 
ne doit donc pas rencontrer la courbe des tensions de vapeur d’une des 
substances. Dans mes expériences elle rencontre la courbe de phissement 
en P. 

27. L’imspection des figs. 3, 4 et 5 fait mieux comprendre ces résul- 
tats. Les courbes tracées dans ces figures donnent la relation qui existe 


1) Les augmentations du second mélange (0,25) sont tant soit peu plus fortes: 
+0,6 atm.; cela tient peut-être à une plus forte proportion d’impuretés; de sorte 
qu’en même temps les pressions sont probablement un peu trop élevées. Le maxi- 
mum doit alors être plus rapproché du premier mélange, et voilà pourquoi j'ai 
admis +0,20. Dans l’ensemble les augmentations de pression sont un peu irrégu- 
lières, ce qui n’est guère étonnant vu la difficulté des observations. On pourrait 
être tenté, en examinant les résultats, de conclure à un déplacement du maximum 
vers N,0 à mesure que la température s'élève; toutefois cette conclusion est peu 
certaine, de sorte que je préfère admettre la constance du maximum pour le mé- 
lange + 0,2. 

?) Phil. Mag. [5] XVIII pp. 510 et ss. 

3) Wied. Ann. XIV p. 34. 


SUR LA CONDENSATION ET LES PHÉNOMÈNES, ETC. 31 


entre la composition des mélanges et les volumes au commencement et 
à la fin de la condensation (voir 1 et ss.); elles peuvent aussi être 
AZ . . ô É 

considérées comme les projections des lignes connodales du pli de la 
surface de VAN DER WAALS sur le plan ww, ces figures correspondent 
respectivement aux températures 20°, 25° et 26° C. 

28. Si les phénomènes étaient tels que le représente la fig. 1, le ph 
deviendrait de plus en plus étroit du côté du plan C, 1, (x—=1) à mesure 


Fig. 4. 
25 ÈC 


que la température s'élève. À 32° C., la courbe se détacherait de l'axe 
des v pour # — 1, et donnerait en ce point le point de plissement ; 
au-dessus de 32°, elle se rapprocherait de l'axe W, O (x—0) et disparat- 
trait à 36° (température critique de W, O). 

29. Telle nest pas l'allure de la courbe. À mesure que la tempéra- 
ture s'élève, elle devient plus étroite près du milieu; aussi le ph se 
segmente-t-1l en deux portions bien au-dessous de 32° C.: vers 25°,8, 
avec apparition de deux points de plissement (7, et ?,) 1). À partir de 


1) Dans deux mémoires intéressants (Arch. Néert., XXIV pp. 57—98, 295— 
368) M. KorreweG a étudié les propriétés géométriques des plis et points de plis- 
sement. Le cas actuel, formation simultanée de deux points de plissement du même 
genre, est discuté aux pp. 303—305. 
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ce moment les deux portions se retirent respectivement vers x — 0 et 
æ = 1. À 32° celle de droite disparaît sur + = 1; à 36° celle de gauche 
sur æ — 0. Au-dessus de 36° il n’y a plus de ph: la surface est con- 


vexe dans toutes les directions, et tous ses points représentent des pha- 
ses stables. 

30. Une pression maxima (ou minima) est indiquée, dans le plan , +, 
par la circonstance suivante : qu’une des lignes joignant les deux phases 
coexistantes est parallèle à l’axe des v. De part et d'autre de cette ligne 
particuhère, les autres seront dirigées de façon contraire (si la pression 
était minima, les directions des lignes seraient le contraire de ce qu’elles 


Fig. 5. 


æ =0 02 04 06 08 X=1 


sont dans le cas actuel). Pour tous les mélanges C, 77, et N, 0 les incli- 
naisons de ces lignes sont très faibles. Elles sont plus grandes dans la 
portion de droite du pli; aussi Paugmentation de pression est-elle plus 
grande de ce côté que de Pautre. Dans les figs. nous avons exagéré les 
inclinaisons pour mieux faire voir leur direction. 

31. Les phénomènes critiques des mélanges sont plus simples que je 
ne my attendais. Tous les mélanges ont montré une condensation nor- 
male jusqu'au bout, et je n’ai pas pu déterminer, avec quelque certi- 
tude, une différence entre la température de plissement et la température 
critique. Je parlerai de la cause probable de cet insuccès après avoir 
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examiné plus en détail toutes les conséquences théoriques que lon 
déduit des figs. 2, 3, 4 et 5 (voir $ $ 40—43). 


Conclusions théoriques déduites des observations. 


82. À. Courbe maxima. I] est facile de démontrer que la courbe limite 
d’un mélange doit toucher la courbe maxima par ses deux branches, 


ainsi que le représente la fig. 6. En chaque point de la courbe maxima 


Fig. 6. 


— 
a A 


Courbe Lire 


un pareil concours a lieu. Si le mélange maximum ne variait pas avec la 
température, sa ligne limite se réduirait à la courbe maxima elle-même. 

33. La projection p, { ne convient pas du tout pour la représentation 
des lignes limites au voisinage de la courbe maxima. Car les lignes 
limites situées de part et d'autre du mélange maximum se superposent. 
Il est donc préférable dans ce cas d'introduire un troisième axe de coor- 
données : l’axe des x, et de tracer les lignes y, { des mélanges chacune 
dans son propre plan. L'ensemble de ces courbes forme la surface p, f, 
æ. Des sections faites dans cette surface perpendiculairement à l’axe des 
t donnent également des courbes affectant la forme de nœuds (courbes 
p, +), qui peuvent être considérées comme extension des courbes de M. 
KONOWALOW ! 
p, æ complète a été donnée par M. vaAN DER waaALs dans son mémoire ?). 


4e e : 
), qui n’en donne que les branches supérieures. Une courbe 


34. La courbe maxima rencontre la courbe de plissement en Z. Com- 
me le montre la fig. 7, où les relations sont exagérées, la courbe maxima 
est tangente à la courbe de plissement *). 


1) Wied. Ann. XIV p. 34. 

2) Arch. Néert., XXIV p. 21. | 

3) M. van DER waAALs a démontré théoriquement (Arch. Néerl. T. XXX) quela 
courbe de plissement est continue en B, et que conséquemment B est le point de 
contact des deux courbes, 
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35. B. Phénomènes critiques. La courbe de plissement (fig. 2) se com- 
pose de trois par- 
ties, comprises en- 
tre les points criti- 
ques C; et C, et les 
points particuliers 
Bet A 04Resthie 
point où la tan- 
gente est verticale, 


et où la tempéra- 
ture critique est minima ‘). 
35. Dans la portion ©, P la position relative des lignes limites et 
de la ligne de plissement est 
celle de la fig. 8; P est situé He: 
au-delà de 2, et les lignes 
limites touchent la ligne de 
plissement à sa droite. Les 
mélanges dont le pomt de 
plissement est compris entre 
CNeLb, Ca. dconvenant 
moins de 0,2 de €, A,, doi- 


vent donc présenter la con- 


densation rétrograde de pre- 
ON \ 

init pète(c, © |) entre 

les températu- res {p et {n. 


| 
[ 
1 
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P 


37. Dans la portion C; 4 la position des courbes est telle que le re- 
présente la fig. 9. Les courbes limites sont placées à gauche, mais la 
courbe de plissement descend. P est au-delà de B. Les mélanges avec 
plus de 0,5 de C, °° ont donc lac.r lentre etc. 

33. La portion B4 satisfait aux conditions requises pour Pexistence 
de ç. r. ÎL, comme le montre la fig. 10 (voir $ 6.) La courbe de phis 
sement s'élève, en laissant les courbes limites à sa gauche. 2 est au-de- 
à de ?. Dans cette région sont situés les mélanges dont la proportion 
de C. , est comprise entre 0,2 et 0,5. 

Vu la forme compliquée des courbes, comparée au cas simple de la 


1) Dans le même travail que ei-devant, M. vaN DER WwaALs a encore démontré 
la continuité de la courbe de plissement en 4. 
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fig. 1, la région où la c. r. IT existe est beaucoup plus restreinte: B 4 
au lieu de C, C,. On voit aisément que cette région ne peut pas dis- 
paraître entièrement. 

39. Ces conclusions peuvent paraître étranges; mais elles devien- 
nent plus évidentes si l’on examine les figs. 3, 4, 5, qui représentent 
les mêmes phénomènes d’une façon UE 
un peu différente. Si P est au-dessus nr à 
dns iPest aucdese 
sous de ?, 1l y a c. r. IL. À l’origime, 
après la scission du ph, les points de 
phssement /’, et P, sont situés de 
côtés différents des points correspon- 
dants, 2, et 2,. Dans la fig. 2, il y 
a donc c. r. L au-dessous de -/ et c. 
r. [I au-dessus de 4. Par l'élévation 
de la température le ph 2, À, se 


1 
[ 
I 
[l 
{ 
(l 
1 
(l 
[t 
I 
I 
1 
| 
I 
! 
[ 
| 
l 
l 
1 
l 
1 
[ 


contracte; Z, se rapproche de la | Ain 


i1R 


courbe maximum, mais en même 

temps ?, se rapproche de Æ,, et au moment où le maximum atteint 

l'extrémité du ph, 2, et À, coïncident. En ce moment il n’y a pas de 

condensation rétrograde : le mélange x — 0,2 se comporte en son point 

critique comme une substance simple. Cependant P, continue à s'élever, 

et par conséquent vient se placer un 

Fig. 10. 

peu au-dessus de 2, ; ce qui explique 

la c. r. L'entre B et C,. S'il n’y avait 

pas eu de maximum, la ç. r. IT aurait 
existé depuis 4 jusqu'en C,. 

40. Comment se fait-1l maintenant 
que dans mes expériences les mélanges 
waient rien montré de ces phénome- 
nes, et se solent comportés presque 


t: comme des substances simples au voi- 


RP 


| 
| 
[ 
| 
| 
| 
| 
| 


P 


sinage de leur température critique ? 
($ 31.) La raison me paraît évidente : j'ai fait remarquer combien l’aug- 
mentation de pression était faible, et combien les droites tracées dans la 
fig. 3 ( 30) sont près d’être parallèles; combien aussi les nœuds des 
lignes limites dans la fig. 2 (Q 25) sont étroits. Il va donc de soi que, 
comme lindiquent les figs. ? et 5, les points critiques ? et Z sont tout 
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près l’un de l’autre, et que par conséquent la différence entre la tem- 
pérature de plissement et celle du point de contact critique ({P et 7x) 
d’un même mélange, doit être très faible. D’après l'original de la 
fig. ? J'ai estimé cette différence à 0,1° C. au maximum, et en cer- 
tains points de la courbe de plissement, par exemple en P, elle doit 
être beaucoup plus petite. Pour établir une si faible différence de tem- 
pérature, 1l aurait fallu une constance plus parfaite de la température 
que je ne pouvais l’obtenir au moyen de mon bain d’eau. Il restait de 
légères variations qui toutefois n'étaient pas nuisibles pour une déter- 
mination exacte de la température moyenne du phénomène critique. Je 
crois avoir ainsi expliqué suffisamment le désaccord entre la théorie et 
observation. 

41. Il existe du reste une autre cause qui doit avoir contribué à la 
confusion des phénomènes purs, notamment l’influence de la pesanteur. 
M. Goux !) le premier à fait remarquer l'importance de ce facteur, dans 
le cas de substances simples, au voisinage de la température critique, 
où la compressibilité est si grande. Dans le cas d’un mélange cette in- 
fluence n'est pas aussi simple. Près du point de plissement 1l y a une 
région peu étendue dans laquelle 1l y a une confusion complète dans le 
phénomène de la condensation, À un certain moment la compression fait 
disparaître la surface liquide entre les deux phases, à quelque distance 
des extrémités du tube. De cette facon le phénomène de la condensation 
rétrograde est en partie caché, et peut Pêtre complètement si la différence 
entre les deux températures critiques est très faible *). Il serait donc 
avantageux d'étudier les phénomènes critiques dans des tubes horizon- 
taux ou à peu près. 

42. Dans cette région où la pesanteur joue un rôle si important, 1l 
n'est d'aucune utilitité d’agiter le mélange; au contraire Péquihibre, sur 
lequel la pesanteur à une grande influence, serait plutôt détruit par le 
mélange des diverses couches. Dans ce voisinage la seule chose que nous 
puissions faire serait d’attendre pendant un temps suffisamment long, 
et les expériences de M. cou sur des substances pures ont prouvé qu’ 
icl ,long” est synonyme de ,,jours”; et encore une si longue attente 


1) Compt. Rend. CXV p. 720. CX VI p. 1289. 
2) KUENEN, Versl. Kon. Akad, Amsterdam, 25 Mei 1895, — Voir la note ?), 
p. 24. 
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serait-elle inutile à moins que la température et le volume ne restassent 
absolument constants, ce qui est pratiquement impossible. 

43. Bien que les phénomènes critiques spéciaux prédits par la théorie 
de M. van DER WwaAALs aient échappé jusqu'ici à toute observation, nous 
n'avons cependant aucune raison, je pense, pour douter de leur existence 
réelle, ou d’y voir une contradiction entre la théorie et l'expérience. 


DE L'INFLUENCE 
D'UN CHAMP MAGNÉTIQUE SUR LA LUMIÈRE 
ÉMISE PAR UN CORPS. 


PAR 


P. ZEEMAN, 


(à Amsterdam). 


1. Il y à quelques années, des mesures relatives au phénomène de 

KERR m'ont conduit à l’idée qu’un champ magnétique pourrait chan- 
\ / . 9 NAME S 2 
ger la lumière émise par une flamme, et m'ont sollicité à en faire l’ex- 
périence. Au moyen d’une installation provisoire j'ai observé le spec- 
tre d’une flamme de sodium, placée entre les pôles d’un électro-aimant 
de ruHmKoRrrr. Le résultat fut négatif. Je ne serais probablement pas 
. Le SRE ;% 

revenu de sitôt sur cette expérience, si Je m'étais pas tombé 1l y a 
deux ans sur le passage suivant d’une notice de MAXWELL sur FARA- 
DAY (MaAxwEeLL Collected Works IT p. 790): , Before we describe this 
result we may mention that in 1862 he made the relation between mag- 
netism and light the subject of his very last experimental work. He 
endeavoured, but in vain, to detect any change in the lines of the spec- 
trum of a flame when the flame was acted on by a powerful magnet.” 
Si un FARADAY !):a songé à la possibilité de cette relation, 1l n’était peut- 
être pas inutile de reprendre l’expérience, qui, je pense, n’a pas été re- 
faite jusqu'ici 2), en profitant des moyens actuels de l’analyse spectrale. 
Qu'il me soit permis d'exposer ei les résultats de mes recherches. 

2. Je me suis servi d’un électro-aimant de RUHMKORFF de moyenne 


) Voir dans une prochaine livraison la description de cette expérience dans les 
termes mêmes employés par FARADAY. 
‘) Voir ma prochaine notice, 
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dimension. Le courant était produit par une batterie d’accumulateurs 
et atteignait le plus souvent 27 ampères, mais pouvait être poussé à 35. 
La lumière de la source lumineuse était analysée par un réseau de Row- 
LAND, d'une courbure de 10 pieds anglais de rayon, et de 1443$ traits 
par pouce. J’observai le spectre primaire à l’aide d’une loupe de rREs- 
NEL. Une fente facile à changer fut placée tout près de la source Iumi- 
neuse, exposée à l’action de l’armant. 

3. Entre les pôles paraboloïdaux de lélectro-aimant passait la partie 
moyenne d’une flamme de Bunsen. Un morceau d’asbeste imprégné de 
sel plongeait dans la flamme; les deux raies D, vues à la loupe, se des- 
sinaient nettes et fines sur le fond obscur. La distance des pôles était 
d'environ 7 mm. Sous l’action du courant les deux raies s’élargissaient 
notablement, et revenaient à leur largeur primitive après la rupture. 
L’action était instantanée et pouvait être observée aussi souvent qu'on 
le désirait. 

4. J’ai remplacé le brûleur de Bunsen par une lampe oxy-hydrique. 
Comme au K 3 de l’asbeste imbibée de sel plongeait dans la flamme, qui 
s’élevait verticalement entre les deux pôles. Après fermeture du courant 
les raies s’élargissaient encore, jusqu’à prendre 2 à 3 fois leur largeur 
primitive. 

5. La ligne rouge du lithium, employé sous forme de carbonate, 
présenta des phénomènes en tous points analogues. 

6. Peut-être ne verra-t-on dans ce phénomène (3, 4, 5) rien de bien 
particulier. On peut, en effet, raisonner de la façon suivante : l’élargis- 
sement des raies d’un gaz incandescent provient d’une augmentation de 
température *). Or, sans doute, l’aimantation modifie la forme de la 
flamme (comme on peut le voir directement) donc aussi sa température. 
On serait donc tenté de voir là toute Pexplication du phénomène. 

1. Il ne paraît toutefois pas aussi simple d'expliquer une autre ex- 
périence. Un tube de porcelaine, émaillé à l’intérieur et à l’extérieur, 
fut installé horizontalement entre les pôles avec Paxe perpendiculaire à 
la ligne des pôles. Le tube avait LS mm. de diamètre intérieur, et une 
paroi épaisse de 2? mm. sur 15 em. de longueur. Ce tube ?) portait à 
ses extrémités des pièces de métal, munies de plaques de verre à faces 


1) Voir cependant PRINGSHEIM, (Wied. Ann. 45, p. 457, 1899). 
2?) PRINGSHEIM employa un tube analogue dans ses recherches sur le rayon- 
nement du gaz, 1.c.p. 430. 
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parallèles, et entourées de petits réfrigérants, dans lesquels passait un 
courant d’eau froide, qui, alors même que le tube de porcelaine était 
incandescent, refroidissait suffisamment le métal et les plaques de verre. 


Tout près des plaques de verre les pièces de cuivre portent des tubes 
|! | | 


latéraux, que des robinets peuvent fermer. 

Une grande flamme de Bunsen portait le tube à l’incandescence sur 
une longueur de 8 em. La lumière d’une lampe électrique, distante de 
2 m. de lélectro-aimant pour éviter l’action de ce dernier sur Pare vol- 
taïque, était réfléchie par un miroir métallique dans le tube, et reçue 
sur un réseau. Le spectre ainsi obtenu fut observé à Paide d’une loupe 
installée sur les raies 2. Cette installation peut se faire d’une façon très 
précise, car les raies lumineuses donnent par renversement de fines raies 
d'absorption. Dans le tube de porcelaine fut introduit un petit fragment 
de sodium, la lampe de Bunsen allumée, et le tube chauffé. Bientôt une 
vapeur colorée commença à remplir le tube, d'abord violette, puis bleue 
et verte, et enfin mvisible à lœil nu. Par Pélévation de la tempéra- 
ture la largeur de la région d'absorption dans le spectre diminuait ra- 
pidement. Cette absorption n’était forte que dans le voisinage des raies 
1), qui bientôt devenaient visibles. À ce moment les pôles de Pélectro- 
aimant furent placés tout près du tube, leur distance devenant ainsi 24 
mm. Les lignes d'absorption étaient maintenant assez nettes sur la plus 
grande partie de leur longueur; à l'extrémité inférieure cependant elles 
s’élargissaient, à cause d’une densité plus grande de la vapeur du sodium 
dans la partie inférieure du tube. En fermant le courant, J'ai vu les 
raies devenir immédiatement plus larges et plus sombres; et reprendre 
immédiatement leur nature primitive après la rupture. 

L'expérience peut être reprise à volonté jusqu’à ce que tout le sodium 
ait disparu. 

Cette disparition du sodium doit être attribuée surtout à une action 
sur l’émail du tube. C’est pourquoi dans la suite j'ai employé des tubes 
non-émaillés. 

S. Pour expérience (7) on cherchera peut-être une explication dans 
la voie suivante. Certainement le tube n’avait pas la même température 
en haut qu'en bas, et la densité de la vapeur de sodium était notable- 
ment différente pour différents niveaux, comme le prouvait du reste la 
forme des raies 1 (7). Il devait donc nécessairement exister des courants 
de convection à cause des différences de températures entre les divers 
niveaux. Moyennant certaines hypothèses d’ailleurs très logiques on 
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trouve que sous l’action de Paimant des différences de pression doivent 
prendre naissance dans le tube, différences du même ordre de grandeur 
que celles qui résultent de la différence de température. 

C’est ainsi que les couches inférieures les plus denses p. ex. doivent 
être rapprochées du centre du tube, ce qui tend à élargir les raies. Leur 
largeur en un point dépend en effet surtout du nombre de particules 
incandescentes sur l’axe passant par ce point. Bien que cette explication 
ne soit pas exempte de difficultés, elle est cependant admissible. 

9. Cette explication (S) ne peut toutefois plus s'appliquer à la modi- 
fication suivante de l’expérience, faite avec un tube non émaillé, dont 
le diamètre intérieur était de 10 mm. et la paroi épaisse de 1 mm. au 
moins. La distance des pôles pouvait être réduite à 14 mm. Le tube fut 
chauffé au rouge éclatant au moyen d’un chalumeau. L'emploi d’un 
chalumeau et d’un tube plus étroit avait cet avantage qu’il était plus 
facile d'obtenir à tous les niveaux la même température. Cette tempéra- 
ture était plus élevée que dans l'expérience (7) et les raies 2 restaient 
constamment visibles ‘). Jai attendu jusqu'à ce que la densité de la 
vapeur fut devenue partout la même, résultat auquel je suis même ar- 
rivé plus vite en tournant continuellement le tube; Les raies d'absorption 
étaient maintenant partout également larges. En faisant fonctionner 
l’électro-aimant j'ai vu les raies s’élargir sur toute leur longueur. 

10. Jaurais volontiers étudié l’influence d’une aimantation sur le 
spectre d’un corps solide. L’oxyde d’erbium a, d’après BUNSEN et BAHR, 
la remarquable propriété de donner par incandescence un spectre à raies 
lumineuses. Pour la forte dispersion dont je me servais, ces lignes 
W’étaient toutefois pas assez nettes. 

11. Ces expériences 3 à 9 ont rendu de plus en plus probable que les 
forces magnétiques tendent à élargir les raies d'émission, donc aussi d’ab- 
sorption d’une substance gazeuse. S’1l en est ainsi, 1l faut que sous l’in- 
fluence d’un champ magnétique, à côté des vibrations atomiques qui 
produisent le spectre ordinaire, prennent naissance des vibrations avec 
d'autres périodes. Je pense que la suite de la présente notice prouve 
suffisamment qu'il existe réellement une action spécifique du magnétisme. 

12. D’après l’idée que je me suis faite de la nature des forces qui, 
dans un champ magnétique, agissent sur les atomes, 1l me semblait que 


1) PRINGSHEIM 1. ©. p. 456. 
2) Kxayser dans le Handbuch de wiINKELMANN IT, 1, p.421. 
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pour un spectre à bandes d'absorption je n’observerais plus le phéno- 
mène que Je venais de trouver pour un spectre à rales. 

Il est en effet très probable que la différence entre ces deux espèces 
de spectres n’est pas seulement quantitative, mais qualitative ?). Un 
spectre à bandes est produit par des molécules complexes ; un spectre 
à raies par des molécules avec un petit nombre d’atomes, et dissociées. 
La suite de mes recherches à fait voir que l’idée que je me suis faite 
sur la cause de Pélargissement des raies était exacte en principe. 

13. Un tube de verre, fermé par des plaques de verre à faces paral- 
lèles, a été installé entre les pôles de Paimant RUHMKORFF, tout comme le 
tube de porcelame du $ 7. Une petite flamme d’un bec de gaz chauf- 
fait de l’iode enfermé dans le tube qui se remplissait d’une vapeur vio- 
lette. 

Le spectre d'absorption fut observé à la lumière électrique ; c'était 
un spectre à bandes, eu égard à la basse température. La dispersion 
était si forte que dans les bandes on voyait plusieurs raies fines et 
obscures. En actionnant l’aimant je ne voyais, en contradiction avec les 
expériences au moyen de sodium, awcux changement dans les raies 
obscures. 

L’absence du phénomène prouve que même dans la première expé- 
rience avec la vapeur de sodium (Ç 7) les courants de convection étaient 
sans influence. Ces courants, produits par l’aimantation, qui pouvaient 
exister aussi dans le cas présent, étaient évidemment insuffisants pour 
produire un changement dans le spectre; et bien que je n’en pouvais 
rien voir à la forme des raies d'absorption (voir $ 7), les bandes spec- 
trales étaient cependant très sensibles aux changements de densité et de 
température. 0 

14. Bien que les ressources dont je disposais ne me permettaient pas 
de faire autre chose qu'une mesure grossière, il me paraissait pourtant 
intéressant de déterminer approximativement la grandeur de la varia- 
tion magnétique produite dans la durée d’une vibration. 1’élargissement 
des raies Ÿ) était, de part et d'autre, à peu près ‘/;,,"° de leur distance 
dans un champ magnétique d'environ 10*. Cela correspond à un chan- 
gement positif et négatif d'environ ‘/,6000° de la durée d’une vibration. 

15. Voici quel est l’ordre des idées qui m’ont conduit à chercher s'il 
est vrai que dans un champ magnétique 1l existe un mouvement rota- 
toire de l’éther autour des lignes de force (KELVIN et MAXWELL), et si 
lon doit se représenter le rayonnement lumineux comme produit par les 
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mouvements des atomes par rapport au centre de gravité des molécules. 
Dans ce cas la durée d’une vibration sera déterminée par les forces inter- 
atomiques, de sorte que sous l’influence des forces produites par l’aiman- 
tation entre l’éther et les atomes matériels, il pourra se produire des écarts 
de cette durée normale, dans les deux sens. Le signe de l’écart sera évi- 
demment déterminé par le sens du mouvement, vu de la direction des 
lignes de force. L'écart sera d’ailleurs d'autant plus grand que le plan 
de vibration se rapprochera davantage d’une position perpendiculaire 
à ces lignes. 

16. Je me suis fait plus tard une représentation plus nette du phé- 
nomène, en songeant à l’influence que peut avoir sur un système en 
vibration l’accouplement d’un autre, animé d’un mouvement de rotation 
rapide. Il y à une quarantaine d'années, Lord KELVvIN à résolu le pro- 
blème suivant !)}. Les extrémités d’une fine corde sont attachées aux 
deux extrémités d’une tige horizontale, animée d’une rotation uniforme 
autour d’un axe vertical passant par son milieu; une seconde corde, por- 
tant un point matériel, est attachée au milieu de la première. On de- 
mande quel est le mouvement du poimt matériel, dérangé de sa position 
d'équilibre. Si la vitesse augulaire est grande, la solution est assez simple. 
Des mouvements circulaires du point, exécutés en sens contraire, ont 
des périodes quelque peu différentes. Si l’on compare le pendule double 
à un atome lumineux et le mouvement de la tige à la rotation autour 
des lignes de force magnétiques, le résultat de la comparaison est évident. 

[1 va de soi que ces considérations ne présentent d'autre intérêt que 
de servir d'indication pour ce qui doit se passer dans des cas plus où 
moins analogues. Je les communique cependant parce qu’elles ont con- 
stitué le point de départ de mes expériences. 

17. La théorie électromagnétique de M. LoRENTZ 2) me semblait par- 
ticulièrement propre à donner une véritable explication du changement 
magnétique de la durée des vibrations. 

Dans cette théorie on admet que dans tous les corps il existe de pe- 
tites masses électrisées, où ,,1ons”, dont les mouvements constituent tous 
les phénomènes électriques; les vibrations lumineuses seraient des vibra- 
tions de ces ions. L'état de l’éther est déterminé entièrement par la 


1) Proc. R.$S. 1856. 

2) Lorentz. Arch. Néerl. T. XXV; et Versuch einer Theorie der electrischen 
und optischen Erscheinungen in bewegten Kôrpern. Leiden, 1895. 
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charge, la position et le mouvement de ces ions. Sur ces ions, se mou- 
vant à travers un champ magnétique, agissent des forces comme celles 
dont nous venons de parler, et qui doivent donc aussi pouvoir expliquer 
un changement dans la durée des vibrations. M. LORENTZ, à qui j'ai 
exposé mes idées, a eu immédiatement la bienveillance de m'indiquer 
comment, dans sa théorie, on arrive aux équations de mouvement d’un 
ion dans un champ magnétique, et 1l m'a fait remarquer que, d’après 
sa théorie, les bords de la raie spectrale devaient être circulairement po- 
larisés. La grandeur de lPélargissement déterminerait même le rapport 
de la charge à la masse de la particule exécutant les vibrations lumu- 
neuses considérées. 

Cette conséquence particulièrement importante de la théorie de M. 
LORENTZ, savoir l’état de polarisation de la raie spectrale élargie par 
lV’aimantation, je lai trouvée vérifiée par expérience ($ 20). 

IS. Etablissons maintenant les équations de mouvement d’un ion, 
vibrant dans le plan +7, dans un champ magnétique homogène, Paxe 
des z positifs donnant la direction de la force magnétique dont lPinten- 
sité est /7. Nous choisissons le système des coordonnées de telle manière 
qu'une rotation de 90°, en sens contraire au mouvement des aiguilles 
d’une montre, et vue des z positifs, fasse coïncider les + positifs avec les 
y positifs. Soient e la charge (mesure électromagnétique) de lion chargé 
d'électricité positive, et #7 sa masse. Les équations de mouvement sont 


mm Lo He 
dt? dt , 
&y PS (4 
Dent DE 2 nn 


Le premier terme du second membre est la force élastique ordinaire, 
qui tend à ramener lion vers sa position d'équilibre; le second est la 
force provenant du champ magnétique. 

Nous satisfaisons à ces relations en posant : 


4 DÈ=— est 
al AR NN IEEE . (2) 
y —= Be“ \ 
pourvu que 
ma = — Ba + eHs8 | (3) 
ms —= — 28 — eHsa | PE À 


1) Ce sont les équations du mouvement relatif. 
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Les quantités #, #, e, 1 sont des données. 
Ce qu’il nous importe de connaître c’est la période 7’ d’une vibration. 
S1 À — (, (3) donne 
l AT 


SR —— 1) 


V/m T' 


donc 


DT V/m 
DER ET (4) 


S1 // n’est pas nul, (3) donne approximativement 
ee E GIRL 
D QE Vm) 


et si 7” est dans ce cas la durée d’une vibration, on a 


2 Tr V/m e H 
à k (1 E in) QE 


de sorte que le rapport du changement de la période à la période ini- 
tiale est 


2e CET. 
= — SNS. LR (6) 


2ky/m mr 


Supposons que les ions se meuvent en cercles, solution particulière 
du système (1), le mouvement en sens positif (c. à. d. dans le sens des 
aiguilles d’une montre pour un observateur placé du côté des z positifs) 
a une période légèrement plus petite que celui en sens négatif. Dans le 
premier cas cette période est déterminée par le signe inférieur de la va- 
leur (4), dans le second cas par le signe supérieur. 

La solution générale de (1) nous apprend que les ions peuvent aussi 
parcourir des orbites elliptiques, dont les axes tournent lentement. 

Dans le cas général où le mouvement initial de l’ion est quelconque 
dans l’espace, on trouve facilement que la projection du mouvement sur 
le plan +7 garde le même caractère. La projection du mouvement sur 
l'axe des z est une vibration simple ordinaire, qui ne dépend pas du 
mouvement dans le plan +7 et n’a aucune influence sur elle, de sorte 
qu’elle n’est pas influencée par les forces magnétiques. Il va de soi que 
ces considérations sur le mouvement d’un ion ne sont encore qu'une 
esquisse d’une théorie des mouvements lumineux. 

19. Figurons-nous un observateur qui regarde une flamme placée dans 


pe x | 
un champ magnétique, de telle manière que les lignes de force soient 
4% 
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dirigées vers lui. Si l'observateur pouvait suivre les ions ({ 18) dans leur 
mouvement il verrait ce qui suit. Il y a des ions qui se meuvent en 
cercle, et émettent done de la lumière polarisée circulairement; si le 
mouvement à heu à droite, la durée de la révolution sera plus grande que 
s’il ny avait pas de champ magnétique, et s’il a bieu à gauche, 1l sera plus 
petit. Il y en à d’autres qui paraissent immobiles, mais qui en réalité se 
meuvent parallèlement aux lignes de force avec une période qui ne sera 
pas modifiée. Il y en à enfin qui semblent se mouvoir sur des ellipses 
dont les axes tournent lentement. 

Pour trouver dans quel état se trouve Péther par suite des mouve- 
ments des ions, on peut se servir de la règle suivante, déduite par M. 
LORENTZ de la théorie générale. Considérons dans une molécule un ion 
P, dont P, est la position d'équilibre, et animé de deux ou plusieurs 
mouvements simultanés, de telle façon que le vecteur 2, P soit à cha- 
que instant la résultante des vecteurs ?, P correspondant aux mouve- 
ments simples; l’état de l’éther, à une distance suffisamment grande 
par rapport à P,P, est alors celui que l’on obtient en superposant les 
états qui seraient produits par ces mouvements élémentaires. 

On déduit déjà de là qu'un mouvement circulaire d’un 1on donne, en 
des point situés sur l'axe, de la lumière polarisée circulairement. 

En second lieu nous pouvons, au lieu des orbites elliptiques, consi- 
dérées plus haut, choisir une décomposition plus avantageuse pour arri- 
ver au but. On peut en effet décomposer le mouvement dont lion est 
animé avant l'existence des forces magnétiques, en une vibration recti- 
ligne parallèle à l’axe des z, et deux vibrations circulaires, dextrogyre 
et lévogyre, dans le plan «y. 

La première n’est pas influencée par les forces magnétiques ; la pé- 
riode des secondes est modifiée. 

Les vibrations produites par les mouvements des ions sont triées en 
tombant sur un réseau d’après la durée des vibrations; tout le mou- 
vement sera ainsi séparé en trois groupes, et la raie spectrale formera 
un triplet. Dans tous les cas on pourra s'attendre à ce que la raie s’élar- 
gisse dans un champ magnétique et que les bords soient polarisés c1r- 
culairement ‘). 


1) J'ai vu dans la suite que SToNEY, Trans. Dublin, IV, essaie d'expliquer d’une 
manière analogue, par la rotation des orbites elliptiques sous l’action de forces 
extérieures, l'existence de raies doubles et triples dans le spectre. 
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20. Une vérification de cette dernière conséquence peut-être considérée 
comme une preuve de l'exactitude de la théorie M. Lorexrz. Pour en faire 
l'épreuve je me suis servi de lPélectro-aimant du $ 2, mais en prenant 
cette fois-c1 des pôles perforés; je lai placé de telle façon que la ligne 
des pôles passât par le milieu du réseau. Jai observé les raies 1) à 
laide d’une loupe de rREsNEL, dans laquelle était tendu un fil vertical. 
Entre le réseau et la loupe j'avais placé le quartz quart d’onde et le nicol 
que J'avais employés antérieurement dans mes recherches sur la réflexion 
polaire normale sur un miroir aimanté ‘). Le quartz et le nicol étaient 
placés de telle façon qu’une polarisation dextrogyre était éteinte. Or 
nous venons de voir que la ligne spectrale élargie présente d’un côté 
une polarisation dextrogyre, de Pautre une polarisation lévogyre. 

En faisant tourner l’analyseur de 90°, la lumière qui d’abord était 
éteinte reparait, et inversément. Ou bien si l’on intervertit le sens du 
courant, et si le côté droit de la raie était d’abord visible, c’est la partie 
de gauche qui doit apparaître. Le fil de la loupe fut placé au milieu de 
la raie. En intervertissant le sens du courant on voyait la raie se déplacer 
nettement. Cette expérience pouvait être refaite à volonté. 

21. Voici une petite modification de cette expérience. Sans rien chan- 
ger à la position du mica, on tourne l’analyseur. Pour une rotation 
complète la raie s’élargit et s'amincit deux fois. 

22. L’électro-aimant fut tourné de 90° dans un plan horizontal, à 
partir de la position du $ 20; les lignes de force étaient maintenant 
perpendiculaires à la droite qui joint la fente au réseau. Dans ces con- 
ditions les bords des lignes spectrales élargies étaient polarisées 2% ligne 
droite, dans un plan perpendiculaire à cette higne. [1 doit en être ainsi 
d’après le $ 19; car les cercles décrits par les ions autour des lignes de 
force sont maintenant vus dans leur plan. 

23. Les expériences 20 à 22 peuvent être considérées comme une 
preuve que les vibrations lumineuses sont produites par le mouvement 
d'ions ainsi que M. Lorexrz l’admet dans sa théorie électro-magnétique. 
De lélargissement mesuré ($ 14) on peut, au moyen de la relation (6), 


e . : 

trouver le rapport —. On trouve qu’il est de Pordre de grandeur 10 
UD 

D ybyz / /,1° : x / 

unités électromagnétiques par gramme. Il va de soi que cette consé- 


) ZremaN. Verslagen Akademie, 26 Januari 1895 et , Communications of the 
Leyden Laboratory” nr. 15. 
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quence de la théorie ne doit être considérée que comme une première 
approximation. 

24. De l'expérience du $ 20 on peut conclure si €’est l’ion positif 
ou l’ion négatif qui se meut. Dans le cas où les lignes de force se diri- 
gent vers le réseau, ce sont les rayons dextrogyres qui ont la plus petite 
durée de vibration. On conclut de là, d’après le $ 17, que ce sont les 
ions positifs qui se meuvent ou qui du moins décrivent l’orbite la plus 
grande. 

25. Maintenant surtout que l’influence de l’aimantation sur les raies 
spectrales peut être interprétée dans la théorie de M. Lorenr, l’étude 
ultérieure de ce phénomène présente beaucoup d’attrait. Il se présente 
immédiatement une série d’autres questions. Un ordre de recherches qui 
semble devoir être fertile en résultats c’est l’étude des mouvements 
d'ions de substances différentes, soumises à des températures et des pres- 
sions différentes et placées dans des champs magnétiques de différentes 
intensités. 

Des recherches ultérieures devront aussi trancher la question: de sa- 
voir Jusqu'à quel point les grandes forces magnétiques que l’on admet 
exister à la surface du soleil, peuvent modifier les raies de son spectre. 

. Les présentes recherches ont été faites au Laboratoire de Physique de 
l’université de Leyde. Qu’il me soit permis de remercier 1c1 son direc- 
teur, M. le Prof. oNNES, pour lintérêt qu'il a témoigné à mon travail et 
pour les encouragements que j'ai reçus de lui. 


L'ACTIVATION DE L’OXYGÈNE DANS 
L’OXYDATION LENTE DE LA TRIÉTHYLPHOSPHINE ET DE 
L’ALDÉHYDE BENZOIQUE. 


PAR 


W. P. JORISSEN. 


Introduction et but des recherches. 


Dans l'oxydation lente d’un grand nombre de substances, organiques 
pour la plupart, SCHNBEIN ‘) observa une ,,excitation (Erregung)” de 
l'oxygène, qui provoqua la formation d'ozone, ou grâce à laquelle des 
corps oxydables en présence furent oxydés. MM. KUHLMANN ?), PHrP- 
SON”), BERTHELOT *) KINGZETT ‘), FUDAKOWSKY ©), PALMIERI, MANTEGAZZA, 
BELLUCCI ‘) et d’autres étudièrent l’,,excitation” de lPoxygène lors de 
l'oxydation lente de divers corps. 

C’est SOHÔNBEIN *) qui essaya le premier de déterminer la quantité 
d'oxygène excitée par une quantité déterminée de phosphore. Il y a peu 
de temps, des expériences de M. vax ?r more ?) ont montré qu’un atome 
de phosphore rend actif environ un demi-atome d'oxygène !). On ne 


1) Voir la liste des travaux dans E. HAGENBACH: Christian Friedrich Schôn- 
bein. Ba&ël 1868. 

2)  Compt. rend. T. 41, pp. 470, 538. 1855. 

%)  Compt. rend. T. 43, p. 864. 1856. 

#) Bull. soc. chim. Nouv. sér. T. 7, p. 109. 1867. 

5) Journ. chem. soc. vol. 27, p. 511. 1874. 

‘) Bert. Ber. Bd. 6, p. 106. 1873. 

7) Voir pour les travaux des trois auteurs nommés en dernier lieu la note de 
BELLUCCI: Sulla virtü ozonogenica degli olii essenziali. Perugia 1879. 

*) Journ. f. prakt. Chemie. Bd. 58, p.508. 1851. 

%)  Zeitschr. f. physik. Chemie. Bd. 16, p. 413. 1895. 

10) SOHÔNBEIN (Journ. f. prakt. Chemie. Bd. 55, p. 11), dans une expérience 
que ne connaissait pas M, vax ’r norr, en déterminant la teneur de la solution 
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peut voir ici l'existence d’un rapport simple entre les quantités d’oxy- 
oène dépensées dans l’oxydation et les quantités activées, parce que le 
phosphore donne plusieurs produits d’oxydation, et que Poxygène n’est 
peut-être rendu actif que lors de la formation du produit d’oxydation 
primaire, inconnu Jusqu'aujourd’hui ). 

Jai, à propos des expériences de M. van ’r Horr sur le phosphore, 
étudié entre autres substances la triéthylphosphime et l’aldéhyde benzoï- 
que, dans le but de déterminer le rapport en question. 


PO cyrdatriontlente de datés hbioshhnte 


Déjà caHours et HOFFMANN ”) trouvèrent que la triéthylphosphine 
s’oxyde facilement, et qu'un morceau de papier, imprégné de cette 
substance et immergé dans de l'oxygène, provoque une explosion ”). 
En fractionnant le produit qui prend naissance par oxydation lente 
à l'air libre, il fut possible d'obtenir l’oxyde de triéthylphosphine 
(C,H), PO) 


a. Détermination de la quantité doxygène, absorbée 
d'anslocydarionmplenre lan 


À cet effet, le liquide °) fut transvasé par succion dans des ampoules 
de verre (fig. 1) très fragiles et pesées. Les tubes capillaires « et 4 fu- 
rent alors fermés à la lampe, nettoyés, et pesés de nouveau en même 
temps que les ampoules. 


è 
d’indigo employée, non seulement au moyen de chlorure de chaux, mais en outre 
au moyen de chlorate de potassium et d'acide chlorhydrique, trouve qu'un atome 
de phosphore rend actif 0,8 atome d'oxygène. En admettant que SCHÔNBEIN ait 
employé le même chlorure de chaux dans l'expérience citée par M. van ?r HOFF, 
il s'ensuit qu'un atome de phosphore a activé la 0,6 atome d'oxygène. 

1) Si cet oxyde est P,0 (BESSON, Compt. rend. 124, p. 763. 1897) la règle trou- 
vée pour la triéthylphosphine et l’aldéhyde henzoïque est valable aussi pour le 
phosphore. 

2) Tieb. Ann. Bd. 10% pese 

*) La triéthylphosphine ne s’enflamme pas seulement dans l'oxygène pur, mais 
en outre dans l’oxygène mélangé de 35°4 d'azote. J'ai vu s’enflammer un jour une 
petite quantité, qui avait été rapidement étalée sur la paroi d’un petit ballon rempli 
d'air. 

# HOFMANN, Lieb. Ann. Suppl. Bd. 1, p. 11. 

‘) Provenant des fabriques de KauLBaum et de scaucaarpr (préparé à l’aide 
de trichlorure de phosphore et de zinc-tthyle). 
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ExPérreNce 1. Une ampoule renfermant 0,1765 g. de triéthylphos- 
phine fut introduite dans un ballon rempli d'air; le col du ballon fut 
étiré en pointe capillaire. Quand le ballon eut séjourné quelque temps 
dans une chambre à température constante, le tube capillaire fut fermé 
au moyen dune petite flamme, sans chauffer le ballon. Le poids du 
ballon fut déterminé, la température et la pression barométrique notées. 
Après que l’ampoule eut été brisée en agitant l’apparerl et que le ballon 
eut été chauffé quelque temps à 30°, le tube capillaire fut ouvert sous 
l’eau dès que la température fut redevenue normale. Ce tube fut fermé 
à l’aide du doigt, les niveaux externes et internes étant les mêmes; et 
le ballon fut pesé, d’abord avec le liquide entré, puis complètement 
rempli °) 


Poids ?) Temp. *) Press. bar. 
Après la fermeture 17,48 gr. 1195 169 mm. 
Avec l’eau entrée 97,14 12,9 js 
Complètement rempli 109,35 


Un simple calcul donne que 33,0 mgr. d'oxygène ont été absorbés 
par la triéthylphosphine. Le calcul donne, pour la formation d'oxyde 
28,5 mgr. 


EXPÉRIENCE 2. 0,1540 gr. de triéthylphosphine. C’est seulement 
après que l’oxydation eut eu lieu à la température ordinaire que la tem- 
pérature fut portée à 30°. 


Après la fermeture 29,62 gr. 18,0° tt2e mm. 
Avec l’eau entrée 00,35 11555 167 
Complètement rempli 181,43 


Oxygène absorbé 28,7 mgr., le calcul donne 20,9 mgr. 


EXPÉRIENCE 3. 0,1570 gr. de triéthylphosphine. L’oxydation a eu 
lieu simplement à la température ordinaire. 


Après la fermeture 33,83 gr. 20,59 112,5 mm. 
Avec l’eau entrée 55,21 11,4 150 
Complètement rempli 224,29 


Oxygène absorbé 28,5 mgr.; le calcul donne 21,3 mgr. 


Expérience 4. 0,3568 gr. de triéthylphosphine. Le tube capillaire 


\) Voir van ’ruorr. Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 16, p. 415. 
2) Tous les poids ont été réduits au vide. 
%) Le thermomètre était contrôlé, 
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du ballon fut recourbé à angle droit. Au moment de l’ouvrir sous Peau, 
le ballon occupait la position représentée fig. 3. L’eau qui avait pénétré 
dans le ballon n’en pouvait donc plus sortir. 


Après la fermeture 58,37 gr. 14,09 156,5 mm. 
Avec l’eau entrée 113,65 15,1 157,5 
Complètement rempli 360,2 


Oxygène absorbé 77,9 mgr., le calcul donne 48,4 mpgr. 


EXPÉRIENCES 5—8. Dans ces expériences, la quantité d’oxygène ab- 
sorbée fut calculée au moyen de la diminution de tension qui se pro- 
duit lors de loxydation en espace clos. L'appareil employé (fig. 2) se 
composait d’un récipient de verre « (98,1 em.”), relié à un tube eapil- 
laire recourbé d’abord vers le haut et puis vers le bas, ce tube capillaire 
étant à son tour soudé à un manomètre rempli de mercure. Le récipient « 
permettait de ramener toujours le mercure au même point 4 du tube capil- 
laire, ce qui fut toujours fait au moment de lire la tension. La triéthyl- 
phosphine fut introduite dans l’appareil au moyen d’une petite pipette 


Fig. 3. 


SE AU TAN 


(fig. 4), et par le robinet dont il est muni. Ce robinet fut aussitôt fermé, 
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Quantité Diminut. Cale. 
de de Temp. Absorb. _ pour 
substance. tension. l’oxyde. 
Expérience 5 0,117 gr. 112 mn. LOS 19,7 mgr. 15,8 mgr. 
: 6 0,153 150 16,5 26,1 20,7 
a 7 0,147 145 16,3 2,8 1929 
; 8 0,136 139 0) 24,9 ?) 18,4 


J'ai négligé, dans le calcul des quantités absorbées, les tensions de 
vapeur de la triéthylphosphine et de son produit d’oxydation. 
ExPÉRIENCE 9. Cette expérience avait pour but d'étudier le produit 
d’oxydation. 2,6988 gr. de triéthylphosphine, enfermés dans deux am- 
poules *) reliées entre elles (fig. 5), furent introduits dans un flacon 
laveur de NORBLAD, pesé à l'avance (fig. 6). On peut, en tournant le 
bouchon, fermer la communication avec Pair environnant, Le tube « 
Rio De Fig. 6. fut relié à un réservoir d'oxygène, 
le tube # fut fermé au moyen d'un 
tube de caoutchouc pourvu d’une 
esp pince. En mettant le bouchon en 
b- place, les ampoules renfermant la 
triéthylphosphine furent brisées, et 
l'oxydation put commencer. Le tube 
a livrait passage à la quantité d’oxy- 


gène nécessaire, desséchée sur Pacide 
| sulfurique. Comme cet oxygène ren- 

fermait cependant de l’azote, le flacon 

finit par être complètement rempli de 

ce dermer gaz. Le tube à fut alors 

ouvert, et un courant lent d'oxygène 

fut conduit à travers l’appareil, jus- 

qu'à ce qu'il n’y eût plus augmentation de poids. Cette augmentation 
fut de 0,566 gr. Le calcul donne, pour la formation d'oxyde, 0,366 gr. 
Toutes ces expériences montrent donc que la triéthylphosphine ab- 
sorbe, dans l’oxydation lente, plus d'oxygène qu'il ne répond à la for- 
mation de (C,/,);, PO. On peut se figurer qu'outre la juxtaposition 


1) J’observai des cristaux d'oxyde de triéthylphosphine. Ils se sont dissous à 
la température ordinaire dans le reste du produit de l'oxydation. 

2?) Il y a par erreur, dans ma communication des Bert. Ber. Bd. 29, p. 1707, 
17,43 mgr. (c’est la quantité absorbée exprimée en em*). 

%) Une ampoule du diamètre voulu ne pouvait passer à travers le col du ballon, 
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d'oxygène, 1l y ait aussi intercalation d'oxygène entre l’éthyle et le 
phosphore, et qu'il y ait ainsi formation de lPéther éthylique de l’acide 
déthylphosphinique. 


b. Etude du produit doxydation. 


Le produit d'oxydation obtenu dans l'expérience 9, qui possédait une 
odeur agréable, fut dissous dans l’eau jusqu'au volume de 50 em°.25 em° 
du liquide faiblement acide furent chauffés à 100° pendant quatre heures, 
avec 25 cm” d’une solution de baryte, dans un ballon fermé, à côté 
d'un ballon qui renfermait simplement 25 em° de la même solution de 
baryte. Après refroidissement, les deux liqueurs furent titrées au moyen 
d'une solution d'acide M ll (0,0920 norm.) Il fallut respecti- 
vement 2,75 et 50,88 cm”, de manière que 2. 48,13. 0,092 = 8,856 
cm° de solution normale dé baryte avaient été employés à la saponifi- 


cation de l’éther. Ceci donne par le calcul une quantité de L. . | PO 
/ ocre Cl : Sa 
égale à 8,856 . 1000 — 1,328 gr. Le produit d’oxydation avait un 


poids de 2,699 2280/5565 255 er et renermat donc Poe 
(CS) RON On . de là par le calcul une quantité totale d'oxygène 


16 
bsorbé de 1,328 
absorbé de 1,328 . = + D TE 


vée était de 0,556 gr. La différence provient peut-être de vapeur d’eau 


— (0,513 gr. La quantité trou- 


absorbée. L’oxyde de triéthylphosphine est en effet très hygroscopique. 
c. Oxydation dans Pair de faibletension. 


M. H. 3. VAN DE srADT !) a trouvé que l’oxydation de P A, s'opère 
en plusieurs phases, et n’est simple qu’à une très forte dilution de l’oxy- 
gène. Il me paraissait done important d'examiner comment se comporte 
la triéthylphosphine dans l'air de faible pression. Voici comment j’opéraï. 

Un récipient de verre (fig. 7) auquel étaient soudés les robmets P, © 
et /), fut relié au moyen d’une pièce rodée 77 à une trompe de GEISSLER. 
C fut fermé; entre C et 2 furent imtroduits au moyen d’une pipette 


1) Zeitschr.f. physik. Chem. Bd. 12, p. 323, 
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(fig. 4) 0,1278 gr. de triéthylphosphine, puis fut également fermé. 
Après que À et B eurent été ouverts, la tension de Pair dans le récipient 
fut réduite à 119,9 mm. (temp. 15,0°). D fut alors fermé et C ouvert. 
La triéthylphosphine pouvait à présent s’oxyder. Au bout de trois 
heures, la pression, 2 étant ouvert, était de 112,8 mm. (temp. 15,0°); 
au bout de plus de cinq heures 112,1 mm. (temp. 15,2°), au bout de 
22 heures 111,9 mm. (temp. 15,8°). Pour calculer la quantité absorbée 
d'oxygène, 1l faut connaître, outre la capacité du récipient (1272 em”), 
la capacité de la portion de la trompe reliée au manomètre. Cette capa- 
cité fut déterminée comme suit. C fut fermé, 4 et B furent ouverts, et 
il fut fait le vide dans l’appareil jusque 1 mm. [à-dessus, 4 et B furent 
fermés, l'appareil fut détaché de la trompe, et je laissai entrer un peu 
d'air dans celle-ci par le robinet 4. L'appareil fut de nouveau relié à la 
trompe, À fut ouvert, et je procédai à la lecture de la tension dans la 


HIDE 


trompe. Elle était de 108,3 mm. Après que PB eut également été ouvert, 
elle descendit à 20,7 mm. Soit + la capacité cherchée, alors 
1278.10 103207172207 
d’où 
z— 286,05 cm°. 
Dans une deuxième expérience, les pressions furent respectivement de 
1,0 ; 103,8 et 19,9 mm. D’où 1l résulte que 
1272 .1,0 + x. 108,8 — (1272 + x) 19,9; 
et | 
æ— 286,54 cm°. 

La capacité totale de Pappareil et de la portion én question de la 
trompe est donc d’un peu plus de 1558 em°. Il y avait au début 155$ 
em d'air de 15° et 119,9 mm., à la fin il y en avait 1558 cm* de 
15,8° et 111,9 mm.; c’est à dire respectivement 233,1 et 216,8 em 
de 0° et 760 mm. 23,3 mgr. d'oxygène avaient donc été absorbés. Le 
calcul donne pour Poxyde 17,3 mgr. 
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La diminution de la tension de Poxygène ne simplifie donc pas le 
processus d'oxydation. 


d. 10ydationéen-présencetdiunaeccesRdeEe 


D’après CAHOURS et HOFMANN, la triéthylphosphime est insoluble dans 
l’eau. C’est ce que rapporte aussi KÉKULÉ ‘) qui cependant dit dans la 
même page: ,,Lässt man Sauerstoff, Chlor oder Schwefel u. s. w. auf 
die wässrige oder ätherische Lôsung des Träthylphosphims emwirken, 
so ist die Reaktion weit weniger heftig.” La lenteur plus considérable de 
l'oxydation en présence de beaucoup d’eau vient également, comme 1l 
résulte des expériences suivantes, à l’appui de l’opinion que la triéthyl- 
phosphine est soluble dans l’eau. En effet, en l’absence d’eau, 0,147 gr. 
de ce corps étaient déjà complètement oxydés à 16° en 14 heure. 

EXPÉRIENCE 1. Dans un petit ballon furent imtroduits 100 em° d’eau 
et une ampoule renfermant 0,3026 er. de triéthylphosphine. Le reste du 
dispositif était comme dans Pexpérience 4 (fig. 3) page 54. 


Temps en jours. Poids. Temp. Pression barom. 
0 195,92 gr. 21,00 760,5 mm. 
7 236,170 16,0 161,5 
14 238,10 19,0 773,5 
21 — °) 20,5 159,5 


Complètement rempli d’eau 672,6 gr. 
Oxygène absorbé en 7 jours 38,5 mgr., en 14 jours 40,0 mgr. 
Le calcul donne pour l’oxyde 41,0 mg. 


EXPÉRIENCE 2. 0,1010 gr. de triéthylphosphine, 50 em3. d’eau. 


0 84,70 gr. ROC 168,0 mm. 
3 90,81 18,9 169,0 

10 91,20 18,4 761,9 

18 — *) 20,0 Lol 

75 94,73 NON 764,5 

83 96,78 il 177 


Complètement rempli d’eau 253,88. 
Oxygène absorbé en 10 jours 7,7 mgr.,en 18jours 11,4 mgr., en 83 jours 13,0 mgr. 
Le calcul donne pour l’oxyde 13,7 mgr. 


1)  Lehrbuch der organ. Chemie. 1867. p. 469. 
?) Quand j'ouvre le tube sous l’eau il en sort de l’air. 
‘) Il est sorti deux très petites bulles d’air. 
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Ces deux expériences montrent qu'en présence d’eau en excès le pro- 
dut d’oxydation de la triéthylphosphine n’est que Poxyde (C, Æ:), PO. 


IT: Activation de l'oxygène au moyen 
de triéthylphosphine. 


Déjà HoFMANN ”) rapporte de la monoéthylphosphime, ,,Die Dämpfe 
bleichen den Kork wie Chlor.” KÉKULÉ ?) écrit: ,, Das Triäthylphosphin 
oxydiert sich leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft, unter starker 
Erwärmung und reichlicher Ozonbildung”, tandis que M. van ?T Horr à) 
trouva qu’elle décolore fortement l’indigo *). J’ai observé personnelle- 
ment que la triéthylphosphine blanchit le liège à l’air et met en liberté 
liode d’une solution d’iodure de potassium. TL/iode se combine à une 
autre portion de la triéthylphosphime et donne du (C, Æ;), PJ, incolore. 
La potasse caustique formée se laisse aisément déceler. Pour déterminer 
la quantité d'oxygène activée par une quantité déterminée de triéthyl- 
phosphine, j'ai suivi dans les grandes lignes les deux méthodes employ- 
_ ées par M. van ’r Horr dans son étude sur l’activation de l'oxygène par 
le phosphore. 

PREMIÈRE MÉTHODE. Je déterminai combien de centimètres cubes 
d’une solution d’indigosulfate de soude du commerce furent décolorés 
à l’air par une petite quantité de triéthylphosphine, pesée dans un tube 
capillaire. La solution d’indigo avait été titrée au moyen du permanga- 
nate de potassium *) (en solution à peu près 0,01 norm.), et se trouvait 
à un tel état de dilution qu'une dilution ultérieure n’avait qu'une fai- 
ble influence sur la titration ‘). L’élévation de la température ne mo- 
difiait également que très peu le résultat ”). Toutefois on se demandera 
si la solution d’indigo est oxydée au même degré par l'oxygène du per- 


1) Bert. Ber. Bd. 4, p. 433. 1871. 

2)  Lehrbuch der organ. Chemie. 1867. p. 469. 

3)  Zeitschr. f. physik. Chem. BA. 16, p. 416. 

4) Voir pour la triéthylstibine: SCHÔNBEIN, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 56, p. 
854, 1852; Bd. 74, p. 334. 1858. 

5) mor, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 62, p. 208. 1854. 

*) Voir skazweIT, Repertorium der analyt. Chemie. Bd. 4, p. 247. 1854. 

7) L'expérience fut faite presque constamment à l'obscurité, afin d'éviter l'oxy- 
dation de l’indigo par la lumière. Cette oxydation est toutefois très faible. Voir 
SCHÔNBEIN, Lieb. Ann. Bd. 102, p. 136; EDER, Monatshefte. Bd. 6, p. 500. 
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manganate que par l'oxygène activé par la triéthylphosphine ? C’est ce 
qui a été supposé dans les quatre expériences suivantes. Le résultat en 
fut corroboré par ce que donnèrent les expériences faites d’après la 
deuxième méthode. La question peut donc être résolue dans un sens 
affirmatif. 
EXPÉRIENCE 1. | 
A B C D 
Triéthylphosphine: 0,0194 gr. 0,013 gr. 0,0199 gr. 0,0172 gr. 
Temps en jours. em° de solution d’indigo ajoutés (1 litre — 0,068 gr. O). 


0 20 20 20 20 
+ 10 10 10 10 
6 D 
1 2 2 2 
10 2 2 PRES 2 
12 1 
13 1 
14 1 1 1 
16 1 
30 30 1:39 30 


Les flacons furent chauffés à 30°. 11 y eut alors, en 26 jours, encore 
décoloration de 7, 8, 8 et 8 cm3., avec une vitesse constante, qui fait 
songer à une deuxième cause d’oxydation de l’indigo. En tout 0,0738 gr. 
de triéthylphosphine ont donc décoloré à la température ordinaire 145 
cm° en LS jours; et à 30°, en 26 jours, encore 31 em”, qui nécessitèrent 
pour être oxydés respectivement 0,0099 gr. et 0,0022 gr. d'oxygène. 

EXPÉRIENCE 2. 

À B C D 
Triéthylphosphine: 0,0200 gr. 0,0199 gr. 0,0168 gr. 0,0178 gr. 
Temps en jours. cm° de solution d’indigo ajoutés (1 litre — 0,0830 gr. O). 


0 30 30 30 39 
22 2 2 2 2 
22— 51 10 10 8 e) 


Pendant les 13 premiers jours, la température d'expérience était la 
température ordinaire, puis elle fut poussée jusque 30°. Un emquième 
flacon renfermant 35 cm° de solution d’indigo, mais sans triéthylphos- 
phine, avait été traité de la même manière, à côté des autres flacons. Il 
se montra lors de la titration que 1 cm° réclamait pour être oxydé 
seulement 0,021 mgr. d'oxygène, tandis qu’il en fallait 0,083 au début. 
Il y a eu 1c1 oxydation de l’indigo, même en l’absence d'oxygène actif. 
M. le professeur 3. rôrsreR a eu la bonté de me communiquer, qu’à 
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ce qu'il a pu observer, ce sont des bactéries qui causent ces décolora- 
tions. Je n'ai pas examiné s’il y avait des bactéries en présence, mais 
J'observai des flocons flottant dans la liqueur, qui se montrèrent au 
microscope renfermer des champignons. Cette observation est d'accord 
avec une observation de M. BERTHELOT ‘), qui trouva qu’une solution 
diluée d’indigo, exposée pendant deux mois à l’air et à la lumière, ne 
se décolore pas. Mais alors apparurent des champignons, et la solution 
fut décolorée en peu de jours. En supposant que le développement des 
bactéries et l'oxydation d’indigo provoquée par eux avant la caléfaction 
à 30° peut être négligée, quand on la compare à loxydation ultérieure, 
on peut corriger le résultat des expériences 1 et 2. Nous arrivons donc 
\ 2 Pl , > 6 
à un résultat nouveau, confirmé par les expériences 3 et 4 et par les 
A LAS RE + ; : : 
expériences instituées d’après la deuxième méthode. L’oxydation obser- 
vée dans l’expérience 1 à 30°, oxydation de vitesse constante, est donc 
é / 70 Ê 5 \ on / 

provoquée par les bactéries, tandis que l’oxygène activé est la cause de 
Poxydation qui a lieu à température ordinaire. En réalité, cette der- 

CKX F . / . OK . 7 D 
mère oxydation était déjà terminée au bout de deux semaines, quand 

DA ; on 

on considère la lenteur de la décoloration pendant les derniers jours. 
L'expérience ? doit être corrigée comme suit. Ou peut admettre que 
l'oxydation par l’oxygène actif était déjà terminée dans les deux 
semaines. La température avait été pendant neuf jours de 30°, de ma- 

+ 5e , gr ee 
mère qu'il à pu y avoir aussi oxydation par les bactéries. La quantité 
oxydée se calcule au moyen de Poxydation dans le flacon de contrôle. La 
titration montra qu'après caléfaction à 30°, 1l y avait eu dans ce flacon, 
en 91 jours, décoloration de 26,2 cm”. Cela veut dire, comme la vitesse 
de l’oxydation par les bactéries est à peu près constante, qu’il y à eu 

: 9 

décoloration, en 9 jours, dans les quatre flacons, de 26,2 . 91” 4 — 10,4 
em” ?). Dans les quatre flacons il y a donc eu décoloration par Poxygène 
actif de 140 — 10,4 = 129,6, ce qui exige 10,8 mgr. d'oxygène. Le 
résultat de l’expérience 1 est donc que 0,0738 gr. de triéthylphosphine, 
en absorbant 0,01 gr. d'oxygène (en présence d’un excès d’eau) ont 
activé 0,0099 gr.; et le résultat de l'expérience 2? est que 0,0745 gr. 
de triéthylphosphine, en absorbant 0,0101 gr. d'oxygène, ont activé 
0,0108 gr. 

1) Ann. chim. phys. 3e série. T. 58, pp. 429 et 430. 1860. 

2) Dans l'expérience 1 les bactéries ont décoloré à 30° en 28 jours 31 cm* ou 
10 cm* en 9 jours. 
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Dans les deux expériences qui suivent, le développement des bactéries 
fut paralysé par l’addition d'acide sulfurique. D’après M. rüRrsTER il 
suffit à cet effet de 0,1%, ou mieux de 0,5%. 

Expériexce 3. 0,0190 gr. de triéthylphosphine décolorèrent en 95 
jours 25 em” de solution indigotique; puis, en 50 Jours, un peu moins 
de 5 em’. Un litre, qui renfermait 20 cm” d’acide sulfurique, exige 
pour son oxydation 0,0895 gr. d'oxygène. La triéthylphosphine a pu 
absorber 2,57 mgr. d'oxygène et a activé plus de 2,24 et moins de 
2,66 mger. Des champignons ne se sont pas développés. 

ExpérrexcE 4. 0,1356 gr. de triéthylphosphine décolorèrent en 160 
jours 200 cm” de la même solution, et ultérieurement, en 40 jours, 
moins de 10 em”. Ici encore je ne pus observer de champignons. La 
triéthylphosphine activa donc, tandis qu’elle avait absorbé 0,0184 er. 
d'oxygène, 0,0179 à 0,0181 gr. de ce gaz. sk 

DeuxIÈME MÉTHODE. Une certaine quantité de triéthylphosphine fut 
traitée, en ballon clos, en présence d’un excès d’indigosulfate de so- 
dium et dair, de la même manière que dans lexpérience 4 (figure 3). 

EXPÉRIENCE 1. 0,3985 gr. de triéthylphosphine, 2,5 gr. d’indigo- 
sulfate de sodium, 25 em° d’eau ?). 


Température Pression barométrique et temp. 
Temps en jours. Poids. pendant l'expérience. à l’ouverture et à la fermeture. 
0 107,3 gr. 0—7° 152 mm. (Ù 
13 136,7 = 163,7 4,8 
27 153,3 ; 113,2 0,1 
43 163,8 20 154,3 D,0 
94 1050 ; 151,6 14,6 
103 183,0 D0° 768,5 12,6 
110 — *) : 167,3 Halo 


Rempli d'eau 586,3 gr. 

Quantité totale d'oxygène absorbé 0,1095 gr. d'oxygène ; quantité absorbée par 
la triéthylphosphine 0,054 gr.; quantité activée 0,0555 gr. : 

ExPÉRIENCE 2. 0,1313 gr. de triéthylphosphine, 2 gr. d’indigosulfate 
de sodium, 50 em° d’eau. 


1) Ilya par erreur, dans ma notice des Bert. Ber. Bd. 29, p. 1708, 2 cmÿ. 


2?) De l’air s'échappe. 
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Température Pression barométrique et temp. 
Temps en jours. pendant l’expérience. Poids. à l'ouverture et à la fermeture. 
0 2 2 116,44 or. AOL 768,0 mm. 
10 30 127,05 18,1 761,0 
20 à 133,07 20,0 762,8 
75 + 20 143,06 EU 164,5 
83 s. 148,08 al 171 


Rempli d’eau 500,96 gr. | 
Quantité totale d'oxygène absorbé 0, 0353 gr.; quantité absorbée par la triéthyl- 
phosphine 0,0178 gr.; quantité activée 0,0175 gr. 


Ces expériences montrent donc que la triéthylphosphine, dans Poxy- 
dation lente, active exactement autant d'oxygène qu'elle en absorbe. 


HE Oxydation lente de laldéhyde benzoïque. 


WônLer et LIEBIG |), qui préparèrent les premiers de Paldéhyde ben- 
zoïque à l’état pur, observèrent déjà qu’à l'air, dans l’oxygène humide 
ou sec, elle passe entièrement à l’état d'acide benzoïque cristallisé. Afin 
de contrôler cette observation, je déterminai la quantité d'oxygène qui 
absorbe une quantité déterminée d’aldéhyde benzoïque. L’aldéhyde, pro- 
venant de SCHUCHARDT, fut purifiée en la combinant au bisulfite, puis 
distillée dans un courant d'acide carbonique et séchée sur le carbonate 
de potassium. 0,5071 gr. de substance furent examinés, d’après l’expé- 
rience 4, fig. 3, dans l’oxygène sec et privé d'acide carbonique. 


Poids Temp. Press. baromètre 
Après la fermeture 46,99 gr. 19/81 152,1 mm. 
Avec l’eau entrée ?) 106,3 21,6 710,6 
Rempli d’eau 349,6 


Quantité d'oxygène absorbée par l’aldéhyde 0,0769 gr.; quantité calculée pour 
Ja formation d'acide benzoïque 0,076 gr. 


L'influence exercée par la lumière sur la vitesse d’oxydation de Pal- 
déhyde benzoïque est très considérable. 

Déjà wônLer et LIeB1G disent: ,,[m Sonnenlicht wird diese Umwand- 
lung auffallend beschleunigt, sie beginnt dann schon in wenigen Augen- 
blicken.” SCHÔNBEIN *) rapporte ce qui suit: ,, Von zwei gleichen Por- 
tionen Bittermandelüles, unter môüglichst gleiche Umstände gebracht, 


1) Lieb. Ann. Bd. 3, p. 253. 1832. — Osrwazps Klassiker nr. 22. 
2) Ouvert au bout d’un mois. 
3) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 74, p. 331. 1858. 
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die eine aber in vülligem Dunkel gehalten, die andere der Emwirkung 
des unmittelbaren Sonnenlichtes ausgesetzt, war die letztere in wenigen 
Stunden zu Benzoësäurehydrat oxydiert, während hiervon in ersterer 
noch keine Spur nachgewiesen werden konnte.” 

CHasraix@ ?) conclut également de ses observations que ,,Poxydation 
des aldéhydes ?) est moindre dans Pobscurité qu'à la lumière” *). Il 
ajoute: ,,pendant le premier et le deuxième jour on peut parfois con- 
stater Putiisation de radiations lumineuses antérieurement absorbées.” 

Voici comment J'ai montré que l’aldéhyde benzoïque s’oxyde dans 
l’obscurité *). Une ampoule de verre renfermant 0,2736 gr. d’aldéhyde 
benzoïque (contenant un peu d'acide benzoïque) fut abandonnée à l’obs- 
curité complète, pendant six jours, dans un ballon fermé, en présence 
d'air. Ainsi se trouvait exclue toute influence d’un éclairage préalable. 
L’ampoule fut alors brisée à l’obscurité. Au bout de trois jours, l’al- 
déhyde se montra être complétement oxydée. Quand par caléfaction à 
30° pendant quelques jours les dernières traces d’aldéhyde eurent été 
oxydées, le ballon fut ouvert sous Peau. 


Poids Temp. Press. barométr. 
Au début 21,08 gr. 12,0 ° 759,8 mm 
Après ouverture sous l'eau 49,45 10,2 167,2 
Rempli d’eau 202,8 


Quantité d'oxygène absorbée par l’aidéhyde 36,0 mgr.; c’est à dire 13,5 mgr. 
Dad0A or) 


0,3909 gr. de la même préparation furent exposés de la même ma- 


1) Ann. chim. phys. Série 5. T. 11, p. 194. 1877. 

?) Il examina les aldéhydes acétique, benzoïque et cinnamique. 

5) Voir pour l'influence de la lumière sur la vitesse d’oxydation: J. ARIËNS 
KAPPERS, Thèse inaugurale. Groningue, 1872; KINGZETT, Journ. chem. soc. (2). 
vol. 12, p.511. 1874; HENRIQUES, Chem. zeit. 1895. p. 384; crorowskyY, Pharm. 
Journ. and Trans. 1871. p. 226. 

4) Voici ce que SCHÔNBEIN rapporte pour l’acétaldéhyde (Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. 84, p. 407. 1861): , Allem Anschein nach verhalten sich Sauerstoff und Al- 
dehyd in der Dunkelheït vüllig gleichgültig gegeneinander.” Un morceau de pa- 
pier de tournesol bleu ne présenta pas trace de couleur rouge. M. Ewan (Zeitschr. 
f. physik. Chem. Bd. 16, pp. 338 et 340) observa l'oxydation dans l'obscurité d’al- 
déhyde acétique mélangée d'oxygène, mais seulement quand la tension de l'oxygène 
était inférieure à 530 mm. Il est probable que tel n’a pas été Le cas dans l’expé- 
rience de SCHÜNBEIN. 

5) L’humidité relative dans la ballon, avant l'ouverture, a été supposée de ‘/,. 
Si elle était de ‘/,, le quantité d'oxygène absorbée par 0,1 gr. serait de 18,2 mgr. 
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nière à l’action de Pair, mais à présent à la lumière solaire. L’aldéhyde 
étalée sur les parois du ballon était évidemment oxydée au bout de 
. \ 9 7 . / 
quelque minutes. Après ouverture sous l’eau (sans caléfaction préalable 
à 30°), je constatai une absorption de 47,0 mgr. d'oxygène; par consé- 
quent de 12,0 mer. par 0,1 gr. Un peu d’aldéhyde n'avait donc pas 
: /, 7 nn M o DR SEE < 212 1 2 : 
encore été oxydée. Mais l'expérience prouve qu'il n’y a pas plus d’oxy- 
gène absorbé qu'à Pobscurité. L’acide benzoïque formé dans cette expé- 
rence était légèrement coloré en jaune. 


PES lctimation de loxypsène an moyen de laldéhyde 
benzorquue: 


Expériences qualitatives. 


Déjà sonünBeIx ‘) observa l'activation de l’oxygène par Les aldéhy- 
des ?). Si, par exemple, 1l secouait de l’aldéhyde benzoïque avec de Pair à 
la lumière diffuse ou à la lumière solaire directe, de l’empois d’amidon 
ioduré qu'on y ajoutait bleuissait, et de même de l'acide mdigosulfurique 
était oxydé et devenait acide isatinsulfurique. La même chose avait 
lieu quand ces substances étaient ajoutées d'avance à Paldéhyde. ScHüN- 
BEIN admet que dans le premier cas l’aldéhyde benzoïque peut renfer- 
mer pendant peu de temps de Poxygène à Pétat actif. M. LupwrG *) 
qui ne cite pas les recherches de scHôNgix, dit qu’il est porté à: ,,die 
Existenz einer sauerstoffreichen, organischen Verbindung zu vermuten, 
die vielleicht eine gewisse Analogie mit den entsprechenden schweflig- 
sauren Verbindungen der Aldehyde haben konnte”” Si l’on mélange 
aussitôt la substance qui doit être oxydée par loxygène actif avec lal- 
déhyde, on peut laisser hors de considération le ,,übertragbaren Sauer- 
stoff” de SCHüNBEIN et la ,,sauerstoffreiche Verbindung” de M. Lup- 
Wie). 

J’observai encore l’oxydation de ferrocyanure de potassium à l'état 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 74, p. 328. 1858: Bd. 84, p. 406; 1861. Bd. 105, 
p. 226. 1868. 

?) Il examina les aldéhydes acétique, valérique et benzoïque. 

3) Berl. Ber. Bd. 29, p. 1458. 1896. 

*) scaôxBeIN dit, à propos de la triéthylstibine et des corps analogues: 
vin ihnen lässt sich kein O als solches anhäufen.” Journ. f. prakt. Chem. Bd. T4, 
p. 334. 1858. 
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de ferricyanure au moyen d’aldéhyde benzoïque ?) et d'air ?). Un peu 
d'aldéhyde, secouée avec de Pair pendant quelques secondes à la lumière 
solaire, provoque l’oxydation en question. ’addition de nitrate d'argent 
précipite un mélange de ferrocyanure d'argent blane et de ferricyanure 
d'argent brun rouge. Le ferricyanure peut être dissous dans l’ammomia- 
que et reprécipité par lPacide sulfurique dilué. Comme la Jumière so- 
laire décompose la solution de ferricyanure de potassium ”), je ne mé- 
langeai pas dès l’abord la solution de ferrocyanure de potassium à Pal- 
déhyde. Traité, à la lumière diffuse ou à Pobscurité, par l’aldéhyde et 
l'air, le ferrocyanure de potassium s’oxyde bien plus lentement. 


Expériences tqinantita tiers "Premrenmietnhoidies 


EXPÉRIENCE 1. Un flacon renfermant de l'air, de l’indigosulfate de 
sodium et de Paldéhyde fut exposé pendant le jour à la lumière diffuse 
ou à la lumière directe du soleil *). À côté de ce flacon, un deuxième, 
rempli d'air et de solution d’indigo, fut traité d’une manière identique. 
0,0300 gr. d’aldéhyde benzoïque *) décolorèrent en 72 jours 57 em” 
de la solution d’indigo, qui a pu absorber 4,87 mgr. d'oxygène. La 
solution d’indigo dans le flacon de contrôle absorba 0,83 mgr. d'oxy- 
gène. L’aldéhyde, en absorbant de 3,96 à 4,05 mgr. d'oxygène, en a 
donc activé 4,04 mgr. 

EXPÉRIENCE 2. 0,1094 gr. de la même aldéhyde, traités de la même 
manière, décolorèrent en 123 jours 186 em° de la même solution d’in- 
digo, qui put absorber 15,9 mgr. d'oxygène. La solution du deuxième 
flacon absorba 0,9 mgr. d'oxygène. L’aldéhyde a done activé, en absor- 
bant de 14,4 à 14,8 mer. d'oxygène, 15,0 mer. de ce gaz. 


1) Et d’aldéhyde propionique. 

2)  SCHÔNBEIN (Phil. Mag. (3). Vol. 27, p. 884. 1845), observa déjà eo ozone 
oxyde une solution de ferrocyanure de potassium, en donnant du ferricyanure de 
potassium et de la potasse caustique. 

#) Eper, Monatshefte. Bd. 6, p. 495. 1885; voceL, Chem. Centralbl. 1871. p. 
144; CHASTAING, Ann. chim. phys. (5). T. 11, p. 208. 1877. 

*) Afin d'accélérer l'oxydation (p. 67 et 68) et de paralyser le développement des 
bactéries. Voir, entre autres, MARSHALL warp, Action of Light on Bacteria and 
Fungi; Chem. News. vol. 70, p. 228. 1894. 

*) 0,1199 gr. furent dissous de manière à donner 100 em°; il fut pris 25 cm° 


de cette solution. 0,1 gr. de cette aldéhyde benzoïque — 13,2 à 13,5 mgr. 0; 
voir p. 68. 
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Deuxrèwe mérnone. EXPÉRIENCE 1. (0,2531 gr.) d’aldéhyde benzoï- 
que, 90 em° d’eau ‘), 1,500 gr. d’indigosulfate de sodium, 10 cm° 
d'acide sulfurique dilué et de Pair, furent traités en ballon fermé d’après 
l’expérience 4 (fig. 3). I/expérience eut lieu en grande partie dans l’ob- 
seurité, à la température ordinaire ou à 30°, pendant 36 jours. 


Poids Temp. Press. barométr. 
Lors de la fermeture 199 Gr 18,3 ° 163,4 mm. 
Après ouverture sous l’eau 207,1 18,9 760,1 


Le poids du ballon rempli d’eau, après que le contenu eût été trans- 
vasé dans un ballon jaugé de 250 em”, était de 771,2 gr.; c’est à dire, 
avec les substances dissoutes, de 773,6 gr. Il y avait donc eu absorp- 
tion de 15,0 mgr. d'oxygène. La titration de la solution d’indigo au 
moyen de permanganate de potassium montra que 7,4 mgr. d'oxygène 
avaient été absorbés; l’aldéhyde en avait donc absorbé 7,6 mer. L’influ- 
ence de l’aldéhyde benzoïque en présence sur la titration est très faible 
quand on titre rapidement. 

ExPéRIENCE 2. (0,2102 gr.) d’aldéhyde benzoïque, 0,939 gr. d’indi- 
gosulfate de sodium, 70 em° d’eau et de loxygène furent exposés pen- 
dant 17 jours, à la température ordinaire, à la lumière diffuse et parfois 
à la lumière solaire. | 


Poids Temp. Press. barométr. 
_ Lors de la fermeture 108,54 gr. 19:00 762,0 mm. 
Après ouverture sous l’eau 121,95 14,1 164,9 


Le poids du ballon rempli d’eau, après que le contenu eût été trans- 
vasé dans un ballon jaugé, était de 242,4 gr., c’est-à-dire avec les sub- 
stances dissoutes de 243,5 gr. La titration montra que 8,5 mgr. d’oxy- 
gène avaient été absorbés par la solution imdigotique. 1/aldéhyde avait 
done absorbé, comme 17,4 mgr. avaient été fixés en tout, 8,9 mer. 
d'oxygène. l'oxydation de l’indigo par la lumière solaire ne peut, en 
vertu de ce qui précède, avoir été que peu importante. Ces expériences 
montrent donc QUE L’ALDÉHYDE BENZOIÏQUE ACTIVE, DANS L/OXYDATION 
LENTE, EXACTEMENT AUTANT D'OXYGÈNE QU'ELLE EN ABSORBE ‘). 


1) Solubilité de l’aldéhyde benzoïque dans l’eau 1 : 300; rrückiGEr, Aych. dl 
Plarm.(3).Bd. 7; p.103: 185. 

2?) Une expérience avec l’aldéhyde propionique donna un résultat analogue. 
Il n’en fut pas de même de deux autres expériences, probablement par suite de la 
présence de bactéries. Ces expériences sont en train d’être répétées. 


a: 
+9 
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V. Expériences de SCHÔNBEIN, TRAUBE et BODLäNDER 
sur l'oxydation lente des métaux. 


a. SCHÜNBEIN |) à émis l'hypothèse que dans Poxydation lente du 

phosphore, des métaux etc., ,,der neutrale Des à (G) zu gleichen 
+ 

Teilen in O und O übergeführt werde, und Û mit 10 zu Wasserstoff- 


superoxyd und O mit dem Phosphor, den Metallen u. s. w. zu Phos- 
phorsäure, Oxyden u. s. w. sich verbinde” Pour mettre sa théorie à 
l'épreuve, il fit des expériences sur l’oxydation lente du plomb en pré- 
sence d'acide sulfurique dilué. 1 gr. de plomb dissous dans 200 gr. de 
mercure fut secoué avec 300 gr. d'acide sulfurique titré (1 : 500) et de 
l'air ou de l'oxygène. Le sulfate de plomb formé fut éloigné par filtration, 
et la teneur en acide sulfurique de 100 gr. du liquide fut déterminée. 
Ceci permit de calculer la quantité d'oxyde de plomb formé. Dans une 
deuxième portion de 100 gr. la teneur en bioxyde d'hydrogène fut déter- 
minée au moyen de permanganate. Le résultat d’une longue série d’ob- 
servations fut, qu'après avoir secoué le mélange pendant 10 secondes 
seulement, le rapport des quantités d'oxygène respectivement absorbées 
par le plomb et par leau était en moyenne de 100 : 95, parfois de 
100 : 98. Si l’on agitait plus longtemps, p. ex. pendant 30 secondes, le 
rapport était de 100 : 69 etc. Deux expériences rapportées par l’auteur 
donnent: a. absorbé par le plomb 1,46 mer. d'oxygène; par l’eau 1,39 
mgr.; b. respectivement 5 et 4,76 mgr. 

b. D’après TRAUBE, ro. lente de zinc a lieu en les phases 


110 
suivantes: 2x + DE D = — ZnO + HO; ZnO + H,0 = Zn(OF,), . 


Zn + H,0, = Zn(0H), ?). 1 s'attend donc, ainsi que SCHÔNBEIN, pour 
un atome de plomb ou de zinc oxydé, à une molécule de bioxyde d’hy- 
drogène. Comme ,,une preuve expérimentale plus rigoureuse lui semblait 
désirable”, il répéta *) comme suit l’expérience de scHôNBeIN: 500 cm” 
de lait de chaux à 3° ”), auquel avaient été ajoutés 11/,°% d’hydroxyde 


1) Journ. f. prakt. chem. Bd. 93, p. 25. 1864; voir aussi le paragraphe VI. 

=) Il attribue le phénomène à une décomposition de l’eau et non à l’activation 
d'oxygène; voir paragraphe VI. 

8) Ber L. Ber. Bd. 26, p. 1471. 1898. 

4) Ou une solution de Ba(OH), ou de Sr(0H),. 
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de potassium 1), et 70 gr. de mercure *), furent secoués avec de l'air 
dans un flacon renfermant du zinc *). Ce métal, amalgamé superficielle- 
ment, fut ajouté en quantités de 10 à 20 mgr. Le bioxyde d'hydrogène 
formé *) fut déterminé après acidification au moyen de permanganate. 
I trouva 62,7 à 9S,8% de la quantité calculée. 
___e. Bopränper *) trouva que si l’on dissout de l’or dans une solution 
de cyanure de potassium, ce qui ne peut se faire qu’en présence d’oxy- 
gène, 1l y a formation de bioxyde d'hydrogène. Le processus doit s’écrire 
d’après lui comme suit: 2 4u + 4KCN + 2H,0 + O0, = 2KX Au CN) 
2 KOH EE TT, 0,. Toutefois, le Æ,0, disparaît en majeure partie 
suivant l'équation: ? Au + 4KCN + I,0, = RKAu(CN), + 2KOH. 
La première équation exige que deux atomes d’or, en se dissolvant,: ab- 
sorbent un atome d'oxygène, et en activent en même temps un atome. 
Bopränper étudia la réaction quantitativement par deux méthodes dif- 
férentes. 

PREMIÈRE MÉTHODE: 21,3 mer. d’or en feuilles furent secoués avec 
20 cm” de solution de cyanure de potassium à 2,5%, un peu d’hy- 
droxyde de calcium et de l’air. Au bout de 10 minutes (Vor s'était dis- 
sous au bout de 4 minutes), et après filtration, le peroxyde de calcium 
. fut décomposé au moyen d'acide sulfurique dilué, et le bioxyde d’hydro- 
gène fut déterminé au moyen de permanganate. L'auteur trouva 1,19 
imgr., le calcul ayant donné 1,84 mer. 

Deuxième MÉrHope. Au heu d’'hydroxyde de calcium, l’auteur ajouta 
une quantité déterminée de solution d’indigo, tandis qu’une quantité 
égale de solution d’indigo fut secouée avec une solution de cyanure de 
potassium et d'air, pendant un temps égal, mais sans or. Les deux so- 
lutions furent titrées au permanganate. L'analyse donna 49 à 72% de 
la quantité calculée de bioxyde d'hydrogène. Les quantités formées n’é- 


1) , Weil es wahrscheinlich die Ausfällung des Wasserstoffhyperoxyds durch 
den Kalk beschleunigt.” D'après BoDLäNDER le processus est le suivant: Zn + 
DKOH O0, — Zn(OK), + H,0,: Zn + 2ROH + H,0, — ZW(OK), + 2H,0. 

2) L'emploi de mercure est à rejeter, car, secoué avec de l’air et de l’eau, il 
active également l'oxygène: SCHÔNBEIN, Journ. f. prakt. Chemie. Bd. 54, p. 09. 
1851. 

3) Ou du cadmium. 

4) Il y a formation de CaO, (ou de BaO,, SrO,), qui d’après TRAUBE prend 
naissance aux dépens de Æ,0,. La formation directe par l'oxygène actif (ato- 
mique) est plus probable. 

5) Zeitschr. f. angewandte Chemie. 1 octobre 1896. 


14 W. P. JORISSEN. 


taient toutefois que de 0,1 à 0,9 mgr. Peut-être la répétition de ces 
expériences avec de plus grandes quantités donnerat-elle un meilleur 
résultat. 

Ces expériences montrent donc que LES QUANTITÉS D'OXYGÈNE ABSOR- 
BÉES ET ACTIVÉES PAR LE MÉTAL SONT SENSIBLEMENT ÉGALES. 


NI. Coup d'œil général sur les théories relatwes 
l’activation de loxygène et à l'existence d'atomes 
libres detcetélément-paralelemecteesne 
fat cénérallde cetravanl 


SCHÔNBEIN conclut de ses expériences ,,dass der gewühnliche Sauer- 
stoff als solcher der chemischen Verbindung unfähig se1 und der Oxy- 
dation jeder Materie eme Zustandsveränderung (Aktivierung) dieses Ele- 
mentes vorausgehen müsse” ?). Il admet que l’oxygène peut exister en 
deux ,,thätigen wie plus und minus zu einander sich verhaltenden Zu- 
ständen, als positiv-aktiver und negativ-aktiver Sauerstoff” *), et si bien 
que ,,diese Zwe1 Sauerstoffarten zu gleichen Teilen zusammengebracht 
ihre entgegengesetzten Zustände gegenseitig aufhôben, d. h. zu gewühn- 
lichem Sauerstoff sich ausglichen” *). Il ajoute: ,, Die chemische Pola- 
risation des neutralen Sauerstoffs (ist) keine eigentliche Zersetzung ‘), 
sondern nur ein Hervorrufen entgegengesetzt thätiger Zustände dieses 
Elementes” *). Parlant de l'activation de l'oxygène par le phosphore, 
les métaux etc., l’auteur dit que ces substances polarisent l'oxygène par 
contact ©), que ,,der neutrale Sauerstoff (0) zu gleichen Teilen in O 
und © übergeführt (wird)? ?), que l’oxygène positivement actif se com- 
bine à l’eau pour donner du bioxyde d'hydrogène, et que l'oxygène néga- 
tif persiste en partie dans cet état (ozone), mais se combine en majeure 
partie au phosphore pour donner de l'acide phosphoreux et aux métaux 
pour donner des oxydes ©). 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd, 105, p. 226. 1868. 

2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 71, p. 137. 1859. 

3) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 75, p. 97. 1858. 

*) SCHÔNBEIN n'admettait pas qu'une molécule d'oxygène est formée de deux 
atomes, voir sa biographie par HAGENBACH, p. 53. 

*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 79, p. 87. 1860. 

) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 78, p. 69. 1859. 

7)  Journ. f. prakt. Chein. Bd. 93, p. 25. 1864. 

8) Journ. f. prakt. Chem. Bd. T8, p. 69.1859. 


T/ACTIVATION DE L'OXYGÈNE, ETC. TE 


Crausrus ‘) dit à peu près vers la même époque ce qui suit: ,,Indem 
der Phosphor sich mit dem umgebenden Sauerstoff verbindet, muss eine 
Anzahl der mit ihm in Berührung kommenden Sauerstoffmolektüle in 
ihre Atome zerlegt werden, und daber kann es geschehen, dass es sich 
nicht mit beiden verbindet, sondern dass das eine durch die Wärmebe- 
wegung aus seiner Wirkungssphüre entfernt wird und dann vereinzelt 
bleibt.” Après avoir fait remarquer que l’un des atomes de la molécule 
est positif et l’autre négatif, il dit encore: ,, Da nun bei der Oxydation 
des Phosphors der Sauerstoff jedenfalls als negativer Bestandteil in die 
Verbindung tritt, so kann es sein, dass von den beiden Sauerstoffatomen, 
welche aus eimem Molekül entstehen, vorzugsweise das negative von 
dem Phosphor festgehalten wird, und das positive ungehindert, oder 
doch weniger gehindert, fortfliegen kann.” Quelques années plus tard ”), 
il conclut que les deux atomes de la molécule d'oxygène possèdent l’élec- 
tricité de signe contraire. Ceci explique aussi pourquoi les substances 
qui s’oxydent donnent à l’un des atomes la préférence sur l’autre. Et 
comme il arrive qu'une quantité déterminée d'oxygène se combine en- 
tièrement à la substance en train de s’oxyder, l’auteur admet la possibi- 
lité du passage d’un état à l’autre *). 

Lôw *) soutient l’opimion que l'oxydation lente comme l'oxydation 
rapide doivent être précédées d’une décomposition de la molécule 
d'oxygène en ses atomes. Il admet une troisième modification de loxy- 
gène (outre l’oxygène et l’ozone), savoir l’état d’atomes libres. Fupa- 
KOWSKY °) se rallie à cette manière de voir. Hoppe-seyrer ‘), qui étudie 
activation de l’oxygène au moyen de palladium chargé d'hydrogène, 
donne comme explication des phénomènes par lui observés, que ,,der 
aktive Wasserstoff, indem er sich aus dem Molekül ©, ein Atom © 
aneignet, das andere in Freïheit setzt (also in den Status nascendi ver- 
setzt) und hierdurch aktiv macht.” Cet oxygène actif formerait du bi- 
oxyde d'hydrogène aux dépens de eau, de ozone aux dépens d'oxygène, 
des acides nitreux et mitrique aux dépens d’azote, de l’isatine aux dépens 


1) _Pogg. Ann. Bd. 103, p. 646. 1858. 

2)  Pogg. Ann. Bd. 121, p. 256. 1864. 

3) C’est ce qu'admet aussi SCHÜNBEIN. 

#) Zeitschr. f. Chemie. (N. F.). Bd. 6, pp. 65, 610. 1870. 

5) Berl. Ber. Bd. 6, p. 108. 1878. 

6). Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 2, p. 22. 1878/7179; Berl. Ber. Bd. 12, p. 
1551. 1879. 
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d'indigo, du phénol aux dépens de benzol, de l’acide benzoïque aux 
dépens de toluol. BAwMANxX ”) se rallie à cette manière de voir. 

L'opinion de HoPPE-sEYLER fut combattue par MORITZ TRAUBE *) qui 
admet que c’est l’eau qui est décomposée, et non pas oxygène, et que 
l'oxydation du zinc *), p. ex. s’opère d’après les équations de la page 
12 ‘). Pour appuyer cette opinion ?) il rappelle entre autres que le zime 
ne s’oxyde pas quand il n’y a pas d’eau en présence; au contraire la 
décomposition de l’eau admise par lui n’a pas lieu quand il n’y a pas 
d'oxygène en présence °). 

R. v. HELMHOLTZ et Fr. RICHARZ *) ont fait des expériences sur l’action 
des flammes et de l’ozone en voie de décomposition *) sur un jet de va- 
peur d’eau, et en concluent que cette action est causée par des couples 
d’'atomes —0—0— ou par des atomes d'oxygène libres ”). MM. ersrer 
et GEITEL |?) observèrent que Pair dans lequel s’oxyde du phosphore 
humide conduit lPélectricité, tandis que l’ozone ne rend pas l’air con- 
ducteur, et admettent que cette conduction a lieu grâce à des molécu- 
les d'oxygène décomposées en leurs ions !”), ,,da ja das Auftreten von 


1) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5, p. 244. 1881. Il trouva d’ailleurs que 
l’oxyde de carbone passe à l’état d'anhydride carbonique. 

2) Voir l'opinion de TRAUBE et sa polémique avec HOPPE-SEYLER, Berl. Ber. 
Bd. 15, 16, 18, 22, 26. Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 10, p. 85. 

3) L’oxydation du phosphore, dans laquelle il y a également formation d'ozone, 
lui donne des difficultés. 

#)_ KurILOwW (Chem. Centralbl., 1890. Bd. 1, p. 420) trouva que l’eau oxygénée 
donne du bioxyde de zinc avec l’hydroxyde de ce métal. 

5) L'hypothèse de rRAuBE n’expliquerait que l'influence de l’eau sur l’oxyda- 
tion (étudiée peut-être pour la première fois par ARIËNS KAPPERS), et non cette 
même influence sur d’autres processus; voir BAKER, Journ. Chem. Soc. vol. 65, 
Trans. p. 619. 1894; Rep. Brit. Assoc. 1894. p. 493. 

5) Bert. Ber. Bd. 18.p. 1882. 1885. 

7)  Wied. Ann. Bd. 32, p. 1. 1887; Bd. 40, p. 161. 1890. voir aussi 3. J. THOMSON, 
Phil. Mag. (5), vol. 386, p. 313. 1898. 

S) Voir mrissner, Untersuchungen über den Sauerstoff. 1863; Neue Unter- 
suchungen über den elektrisierten Sauerstoff. 1869. 

°) L'ozone, l'acide nitreux et le bioxyde d'hydrogène n’exercent aucune action. 

10) Wed. Ann. Bd. 39, p. 331. 1890. 

1) Voir ciese, Wied. Ann. Bd. 17, p. 537. 1882; Bd. 38, p. 404. 1889; soxus- 
TER, Proc. Roy. Soc. vol. 37, p. 317. 1884; ELSTER und GEITEL, Wied. Ann. Bd. 
91, p. 324. 1889; ricuarz, Wied. Ann. Bd. 52, p. 389. 1894; 3. J. THOMSON, Ap- 
plications of Dynamics to Physics and Chemistry. 1888. p. 291; Phil. Mag. (D), 
Bd. 29, p. 359. 1890. 
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Ozon als Anzeichen emer vorhergegangenen Aufspaltung der Sauer- 
stoffmoleküle angesehen wird.” 

Je ne crois pas devoir m'occuper ici des expériences de MM. Ewax ‘) 
et van ’r Horr ?), et des conclusions qui en ont été tirées. Ces travaux 
ont été publiés il y a peu de temps *); les résultats de mes expériences 
s’accordent avec l'opinion défendue par M. vax Tr Horr. 


J’adresse 1c1 à M. le professeur VAN ’T HOFF mes sincères remerci- 
ments pour l’appui qu'il m'a prêté au cours des présentes recherches. 


1) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 16, p. 342. 1895. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 16, p. 411. 1895. 

5) Voir aussi: Bericht über die Versammlung der Gesellschaft deutscher 
Naturforscher und Aerzte in Frankfurt a/M. Sept. 1896. (Chem. Zing. 10 Oktbr. 
1896). 


Amsterdam—Leyde, Vaboratoires des Universités. 


DE L'ÉQUILIBRE D'UN CORPS SOLIDE COMPLEXE 
EN PRÉSENCE DE GAZ ET DE LIQUIDE 


PAR 


J. D. VAN DER WAALS. 


S1 l’on introduit dans un espace vide un corps solide simple, et qu’on 
a "4 . CEN e . A 
élève la température jusqu’à la fusion de ce corps, il y a dans un même 
espace, quand 1l y à aussi de la vapeur en présence, trois phases à la 

A / A . j / 
même température et sous la même pression. Quand la température 
s'élève davantage, l’état solide fait défaut. À plus basse température, le 
hquide n’était pas encore présent. La température déterminée à laquelle 
les trois états coëxistent s'appelle le point triple. Il n’y a, pour un corps 
simple, qu’une seule température de ce genre. Si l’on introduit dans 


l’espace un gaz neutre, la température d'équilibre sera différente ; — ce 
sera [a température de fusion sous plus haute tension, — mais il n’y a 


pas dans ce cas umiformité de tension. Le liquide et le solide subissent 
alors une tension plus élevée que n’exerce le corps gazeux. L'existence 
du pomt triple suppose done qu'il n’y a pas en même temps d’autre 
corps renfermé dans le même espace. 

Je me propose, dans les pages suivantes, d'examiner si dans le cas 
d'un corps complexe il existe également un pareil point triple; e’est-à- 
dire sil y a une température à laquelle la composition du solide, du 
Hquide et du gaz est identique. Il faudra donc sans doute faire abstrac- 
tion des substances qui, comme les hydrates des sels, ne peuvent passer 
intégralement à l’état de vapeur. Chez ces hydrates, l’eau ne peut affecter 
que la forme gazeuse, et la molécule de sel y fait défaut. Il est done 
clair qu'ils ne présentent pas de point triple. Mais il y a d’autres corps, 
qui présentent à l'état gazeux les deux constituants, et qui cependant 
nous obligeront à conclure qu'ils ne possèdent pas de point triple pro- 
prement dit. Pour établir cette propriété et des propriétés analogues, je 
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ferai usage des caractères géométriques de la surface 4 ‘). Comme les 
températures auxquelles existe aussi l’état solide doivent être considérées 
comme basses, il y aura un pli transversal (séparation entre les états 
liquide et vapeur). Mais comme les deux constituants à l’état liquide 
sont supposés miscibles dans toutes les proportions, le pli longitudinal 
sera supposé absent. Si cette miscibilité absolue fait défaut, 1l faut s’at- 
tendre à des complications, que je ne ferai pas entrer à présent en ligne 
de compte. : 

Ainsi que je l’ai fait voir dans ma note citée plus haut, la surface 
ne se rapporte qu'aux états liquide et gazeux. Il faut donc, pour pou- 
voir envisager également l’état solide, ajouter à la surface une ligne 
L relative à cet état. Cette ligne doit être située dans un plan parallèle 
au plan dŸ, et à un distance #, déterminée par la composition du corps 
solide. Le solide est donc supposé formé de 1 — x, mol. de dissolvant 
pour *, mol. de corps dissous. 

Pour ce qui concerne la forme de la ligne Ÿ qu'il faut ajouter, et 
l'endroit où 1l s’agit de la placer, nous raisonnerons comme suit. Consi- 


dérons la coupe de la surface pour + = «,, à certaine température à 
laquelle le corps solide existe également. Cette coupe est une ligne dont la 
figure ci-contre 
Fig. 1. ee 
donne la forme. 
Soit ps la tensi- 
on sous laquelle, 
\ / 

P à cette tempéra- 
ture, le corps 
solide entre en 
fusion, et sous 
laquelle 1l co- 
ëxiste donc avec 
un hquide de 

composition 
identique. Il 
faudra mener à la branche hquide de la courbe une tangente telle que 
ta = — ps. Si l'on connaissait de plus le volume Ÿ, pour une quantité 


moléculaire, on connaîtrait un point de la ligne 4, par exemple le point 


"> Voir Arch. Néerl. T. XXIV. 
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P. On suppose dans la figure que le volume est plus petit dans l’état so- 
hide que dans l’état hquide. Comme la valeur de 4 dépend, pour l’état so- 
lide et sous température constante, du volume, et qu’elle augmente avec 
— pi, on pourrait construire la ligne 4 du moment que l’on connaît 
la relation entre le volume et la tension. À température plus élevée, la 
forme de la ligne 4 change pour le liquide, amsi que la forme de cette 
même ligne pour le solide. Mais 1l ÿ a surtout modification de la posi- 
tion relative du pont P par rapport au reste de la figure et par consé- 
quent aussi de la surface . Si la température s'élève, P? prend une po- 
sition beaucoup plus élevée, et inversément. Ceci résulte des équations: 


CU = = RUE = pars 
ND NON 


dont les indices s et / se rapportent aux états solide et liquide. 
Nous avons par conséquent 


dr 
d (Ds — di) = — (Try: — Ty) = — pd(Vs — V;) 
Fig. 2. Or, T4 — Ty est égal à la cha- 


leur latente de fusion, de signe né- 
gatif, ou bien 44 — 4, augmente 
avec 7. L'influence de la variation 
de différence de volume est trop fai- 
ble pour entrer en hgne de compte. 

Pour découvrir les phases sus- 
ceptibles de coëxister avec le corps 
solide, 1l nous faudra mener des 
plans, tangents à la fois à la sur- 
face 4 et à la ligne 4 pour le so- 
lide. Commençons à une très basse 
température, où le pomt P est si- 
tué au-dessous des pots de la 
branche liquide. Nous pourrons 
mener des plans, tangents à la 
surface en dehors de la ligne con- 


nodale, du côté des volumes de gaz, 
et reposant en même temps sur 
la ligne 4 du corps solide, On peut dans ce cas aussi parler d’un plan 
tangent tournant, qui doit toujours reposer sur la surface et sur la ligne 
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donnée. L’enveloppe des positions successives de ce plan tangent forme 
une nouvelle surface dérivée, qui ne diffère que fort peu d’une surface 
conique. Soit 2'P°S" (fig. 2?) la courbe de contact avec la surface, tandis 
que ÀB et AB” représentent les lignes connodales pour les phases li- 
quide et gazeuse coëxistantes. Les points 2’ et S” sont les points où la 
courbe de contact rencontre la. connodale de 4°B”, tandis qu’en 2” la 
composition de la phase gazeuse est identique à celle du solide. 

On connaït les conditions d'équilibre pour les cas représentés par la 
ligne 2'P'S". Il s’agit en effet des conditions d'équilibre d’un corps so- 
ide qui s’évapore, quand il y à oui on non excès d’un des constituants 
dans la phase gazeuse. Les observations de MM. Horsruanx, IsamBerT 
et d’autres ont confirmé la formule, trouvée par le premier, pour cet 
équilibre. On obtient cette formule, au moyen de la surface 4, en met- 
tant en équation la condition, que le plan, tangent à un point quelcon- 
que des états gazeux, renferme un élément de la ligne 4 pour l’état 
solide. Soient 4, x et J” les coordonnées du point où le plan est tangent 
à l’une des phases gazeuses; et d,, x, et 7, les coordonnées du point, 
où le plan repose sur la ligne 4, il faut alors que 


(D — D) = ce, — p(7 — V;).......(1) 


“A ee 
Or, on à pour une phase gazeuse, quand on néglige les exceptions 
aux lois des gaz, 


db = MRT {(1 — ») log (1 — x) + x log x} — MRT log 7 
et 


db PRES RTC à 
( = HE D ve 


et 
JUL WIN II 


On peut, au moyen de ces relations, mettre l'équation (1) sous la 
forme suivante 


M Nr hacer: + DIRE US GES ATEN 
Dr Mog(r)alogé | be l..( 


2 
ur” 


Le deuxième membre de cette équation (2) ne varie avec + qu'autant 
que p varie avec cette même quantité. Mais comme la variation du 
produit p7, est petite par rapport à 4, le deuxième membre peut être 
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So J. D. VAN DER WAALS. 


supposé constant avec un haut degré d’approximation. L’équation (2) 
peut être alors mise sous la forme 


(1 — x) Res DIE ONE EE LES (3) 


Introduisant dans cette équation les tensions partielles des constitu- 


ants, savoir 


! " 


D ) 
D Rn  . 
p D. 
on arrive à la forme bien connue 
LAC 
dans laquelle 
: 
V1/ En 
1l RTE Üs 
On tire de (3): 
dp Lx LT — Xs 


Ho MON TS) 


La tension diminue donc avec + quand x << +, et réciproquement. 
Si le gaz à la composition du solide, la tension est minima. De ce que 
p— "> pour 2 let r 0; al résulte -quetdans late SEscomes 
est à Juste titre menée de manière à couper la ligne connodale en deux 
points Z’" et S”. Or un plan, tangent en Æ”, est en même temps tangent 
en un point, / par exemple, de l’autre branche de la ligne connodale 
pour le Hquide et la vapeur. De même un plan, tangent en S”, est éga- 
lement tangent en S. À des températures aussi basses, auxquelles le 
corps solide peut être en équilibre avec la vapeur, on peut donc mener 
deux plans, tangents en trois points à la surface 4 et à la ligne , qui 
expriment l'équilibre entre des phases solide, liquide et gazeuse. 

Les lignes en pointillé fig. 2, comprises dans la portion liquide du 
plan «, et dont l’origine est en À ou 8, représentent les lignes conno- 
dales que l’on obtient par la rotation d’un plan tangent, reposant sur la 
portion liquide et la ligne 4. Si pour de légères variations de tensions 
la ligne d du solide pouvait être toujours identifiée au pot ?, il n’en 
est évidemment plus ainsi pour de très fortes tensions. La surface déri- 
vée, qui prend naissance grâce à l’existence possible d’un corps solide, 
et qui recouvre en partie la surface 4, se compose donc de 5 portions 
distinctes : & la surface conique 2 Z'$", b les deux triangles P À X’ et 
PSS" et ce les deux surfaces développables, qui déterminent l'équilibre 
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entre le solide et le hquide. Ajoutons les deux portions restantes de la 
surface développable qui repose sur les lignes 4B et 4°”, et nous aurons 
7 portions de la surface dérivée commune. 

Faisons pour les diverses valeurs de + des sections. On prévoit sans 

C / \ CE é 
peine les phénomènes qu'il faut attendre pour des valeurs diverses du 
volume. C’est ainsi que pour des valeurs de + plus grandes que celles 
du point 8” ou plus petites que celles du point #, le solide ne peut exis- 
ter, sauf peut-être sous haute tension. Pour x = *,, ce qui est néces- 
sairement le cas quand on introduit le solide dans un espace vide, le 
solide coëxistera avec de la vapeur, quand le volume est plus petit que 
celui de 7°”. Pour toutes les autres valeurs de +, 1l peut y avoir en outre 
du liquide, notamment quand le volume est réduit au point qu'il tombe 
dans l’intérieur d’un des deux triangles. Aussitôt que les trois phases 
sont simultanément en présence, 1l y a tension invariable. 

Supposons que la température s'élève. Alors la ligne 2°P'S" se meut 

JD} l 8 
vers les petits volumes. On obtient une position particulière de cette 
ligne, quand les points Æ° et P° coïnci- 
SE 


Fig. 3. 


dent, fig. 3. Dans ce cas la température 
est atteinte, à laquelle 1l y à, 1l est vrai, 
équilibre entre le corps solide et la va- 
peur plus riche en un des constituants, 
mais non entre le corps solide et la va- 
peur, plus riche en l’autre constituant. 
Un exemple de ce genre nous est offert 
à la température ordinaire par le cyanure 
d’ammonium. Un point du triangle 2 P 
représente équilibre entre trois phases, 
dont deux, savoir les phases solide et 
vapeur, ont la même composition. Le 
point Z est, dans la figure 3, placé à la 
gauche de la droite 2Æ”, ce qui est d’ac- 
cord avec l'hypothèse, ayant déjà servi 


de base à la fig. 2, savoir que la tension 

d'équilibre entre les phases gazeuse et liquide augmente quand on ajoute 

la substance additionnelle. S'il n’en était pas ainsi, il faudrait que ce qui 

dans la figure est à droite se trouvât à gauche et réciproquement. Si le 

point Æ se trouvait sur la droite P2" même, cela serait l'indice du cas 

tout à fait particulier, où il y à précisement une tension minima pour la 
G* 


S4 J. D. VAN DER WAAIS. 


composition du solde, et aussi pour la coëxistence de gaz et de liquide. 
Dans tous les cas où 1l y a une pareille pression minima la composition 
s’est montrée ne pas être dans des rapports simples, mais au contraire 
tout à fait irréguliers, tandis que l’on peut supposer la composition 
du corps solide dans des rapports simples. Nous ne pouvons donc con- 
sidérer la comcidence de 2 avec la droite PA" comme possible que si le 
corps solide se comporte comme un corps simple. 

Revenons à la figure, et supposons que la température s'élève davan- 
tage. Nous rencontrerons une deuxième position particulière de la courbe 
RS", quand le point Z a la même valeur de + que 2. Chez les sub- 
stances dont les deux constituants sont volatils, 1l ne faudra parfois 
qu’une légère élévation de température pour amener la ligne 28” de la 
première dans la deuxième position particulière, et une élévation d'autant 
plus faible que la volatilité diffère moims. Du moment que cette deuxiè- 
me position est attemte, voir fig. #&, les deux triangles sont situés à la 
droite de la ligne menée par P parallèlement à la surface L . Un point 
d’un des triangles exprime la coëxistence du corps solide avec un liquide 
de même composition et avec de la vapeur, plus riche en un des con- 
stituants. Comme le solide et le liquide 
ont alors même composition, nous con- 
uaissons un point de la ligne de fusion. 
Un point du second triangle représente 
la coëxistence du solide avec un hquide 
et une vapeur, l’un et l’autre plus riches 
en un des constituants. 

Si nous élevons la température da- 
vantage encore, nous arrivons à la troi- 
sième position particulière de la ligne 
RS", notamment la position extrème, 
pour laquelle le solide et la vapeur peu- 
vent encore coëxister. La ligne 2°S” est 
alors tangente à la ligne connodale pour 
le liquide et la vapeur. Mais en même 
temps la ligne Æ$ est tangente à la 


deuxième branche de la même ligne con- 
nodale. 

La surface conique et les deux triangles sont réduits à une droite. 
Un point de cette droite exprime la coëxistence de trois phases. Or, à 
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cette température le solide ne peut donc plus être en équihbre qu'avec 
un seul liquide et une seule vapeur, plus riches l’un et l’autre en celui 
des constituants, dont l'addition augmente la tension le long de la ligne 
connodale pour le hquide et la vapeur. Au-dessus de cette température, 
la ligne 2'S° à disparu pour la portion de la surface 4, relative aux 
volumes gazeux, et le solide ne peut donc plus coëxister qu'avec des 
phases liquides. À cette température limite, 1l y a une relation simple 
d’une part entre les volumes d’une quantité moléculaire dans les trois 
états et les compositions d'autre part. C’est la relation que l’on obtient 
par la propriété géométrique, suivant laquelle les trois points, exprimant 
ces états, sont situés sur une même droite. Soient 74, 7, et 7, ces vo- 
lumes et x,, æ, et a, les compositions, alors 


Deere 
d| , V 9 l = (|) d19 816 6 © 6 6€ (&) 5 
Gbpase Ce Il 


Cette relation, qui équivaut à 


DE GUESS s 
Ly —— Ls Vs —V; 


montre aisément ce qu'il faut modifier dans les raisonnements précédents, 
quand V — V, est négatif. 
Résumons à présent ce qui arrive quand on introduit un corps solide 


1) Si l’on n'avait pas représenté les compositions par «, mais par n, n représen- 
tant la quantité de molécules de substance additionnelle pour 1 moi. de solution, 
et si de même on avait pris non le volume d’une molécule mais de 1 + » molé- 
cules, la relation « deviendrait 


n, O2): 
1+En, * 1+n,’ 

mn (7,): 1 
dE ? 1+in' 

ñ, O2), 
L+n, ? 1+n,! 

ou 
", LL 
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à diverses températures dans un espace vide. Nous remarquons tout 
d’abord qu'il y a une température maxima pour la coëxistence avec la 
vapeur seule; c’est la température à laquelle 2” coïncide avec P”. Nom- 
/ 7? . . . 

mons cette température la température maxima de sublimation, et re- 

/ / \ PE ) 
présentons-la par 7,. À cette température en succèdent une série d’autres 
auxquelles le corps solide coëxiste avec du hquide et de la vapeur. La 
plus élevée de ces températures est celle à laquelle le hquide a la même 

se , + , 

composition que le corps solide. Cette série de températures vient donc 
remplacer dans le cas d’un corps complexe le point triple d’une substance 
. / / 7. Q A e PONT? 
simple. La température la plus élevée doit être considérée comme une 
température de fusion proprement dite, puisque le solide et le liquide ont 
la même composition; on peut donc l'appeler la température de fusion 

._ / / / / . , 
minima. Représentons-la par 7,. À des températures plus élevées, 1l n'y 
a plus de vapeur, et la coëxistence de liquide et de solide doit être main- 
tenue par une pression extérieure plus haute. La température la plus 
élevée, à laquelle les 3 états puissent coëxister, et à laquelle on observe 
la ligne décrite ci-dessus, ne peut être atteinte, parce que la composition 
moyenne devrait être alors supérieure à +. 

Toutefois, si le corps solide à un volume supérieur à celui du liquide, 
il faut apporter à ce qui précède des modifications telles, que cette plus 
haute température soit possible. En effet dans ce cas, à cette température 
la plus élevée, le liquide et la vapeur ont des compositions entre les- 
quelles se trouve comprise la composition du corps solide. La tempéra- 
ture 7, est alors une température de fusion maxima. 

La plupart des conclusions exposées dans les pages précédentes peuvent 
A 4 / . a SJ lé 
être également déduites de la formule, par laquelle se trouve exprimée 
la relation entre la tension et la température pour les trois phases co- 
éxistantes. Cette formule, que j'ai donnée antérieurement (Vers/. ex 
Meded. (3). TL. p. 377), et dont les recherches de M. Baxxurs RooZEBooM 
ont fourni une si ample série d'applications, peut s’obtenir comme suit. 
Des 3 équations suivantes 


Vsdp — ysdr = AM, pu, + ad (M, ts — M, w) 


Vidp — mdr = dM, ee, + xd (M, pm — M, w) 
Vodp — nvdr = dM, ei + ad (ML, > — M, pu) 


on tire que 
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dp dt 
Ts 9 US 5 JL Ts 5 VAS 9 JL 
D HU, à Del 
FD ET CT LE EN 
Substituant Ty — FE PP er — 2 (M, pu, Me), on 
trouve que 
ds ; Es He ) 1 
ZX] ) PF, + pV ; l 
ns 095 as NI 
Por 
De Do | 
CAS V} ; JL 
OUT reel | 
ou bien 
ie >; Hs Gal s (Boo, À 
Un) , FE} 5 l A) (Enr » il 
lv , D ; Îl y (Dale. Îl 
dp 
Ts ; Isa is (Woo 1 
DAS og (pe I 
CD UNE Re | 200) pl 


À la température 7, à laquelle À’ coïncide avec LP”, on a & — 2», 
et l’on trouve que 
7 cp es y — E, 
aT 7e E Vs 


L’ascension de la courbe p7' a donc une valeur analogue à celle que 
l’on obtient dans le cas d’une tension de sublimation. 
DE 
À la température à laquelle x, = xs, on a 


77 7, 
on À NT one 


DT, 7. 
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Fig. 5. et la courbe 7 s'élève, comme dans le 
cas d’une ligne de fusion, donc beau- 
coup plus fort. 

À la température limite, quand le 
dénominateur est égal à 0, on a 


re 
ar 


Si Vr<T Vs, la figure 5 montre que 
le point de la courbe p7' qui est un 
point de fusion réclame une tension plus 
élevée qu'on ne trouve réalisée à la 
température limite. À une température 
encore plus élevée, quand les 3 points 
sont situés sur une même droite, S s’est 
dirigé vers la gauche, vers des points 


de plus basse tension. Le point S est 
donc situé sur la branche des tensions plus élevées. 
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PAR 


ASSPNE ETS. 


CRIPRAIENERER ODAUICLE TON. 


Déjà quelque temps avant de connaître les déterminations de M. 
Drererror?), relatives aux tensions de vapeur de différentes solutions, 
Je m'étais occupé de construire un manomètre très sensible, dont je 
me proposais de me servir pour mesurer les tensions de vapeur de 
solutions diluées à 0°. 

Cette étude me semblait particulièrement intéressante, parce que Je 
désirais m’assurer par ce procédé s’il y a réellement entre la dépression 
du point de congélation et la diminution de la tension de vapeur une 
relation telle que la fait prévoir la théorie des solutions diluées. 

Du travail nommé ci-dessus de M. Diererrer, il ressort qu'il à fait 
également ses observations à 0°. Malheureusement son appareil n’était 
pas assez sensible pour étudier des solutions très diluées. La solution 
la plus diluée de M. Drerericr renfermait 0,6 gr. mol. pour 1000 gr. 
H,0. I se vit donc obligé de clore sa série d'observations au point 
précis où elles auraient acquis leur plus grand intérêt. Mon micromano- 
mètre me permet de mesurer la tension de vapeur de solutions de 0,02 
gr. mol. pour 1000 gr. 77, ©, et ceci avec une exactitude suffisante. 
Des solutions de 3 gr. mol. pour 1000 gr. Z7, 0 sont trop concentrées 
pour mon appareil. 

Avant de passer à la description de mon manomètre, je rapporterai 
brièvement la manière dont M. Drerericr dispose ses expériences. Son 
appareil proprement dit se compose d’un baromètre anéroïde très sensi 


") Ce travail a déjà paru sous forme de thèse. 
2) Wien. ANN. Bd. 50, p. 47. 1898. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II. T. I. 
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ble. La surface métallique ondulée est reliée à un miroir au moyen d’un 
mince fil de verre étiré. Ce miroir est mobile à frottement très doux 
autour d’un axe, Un ressort de montre, fixé à cet axe, maintient le fil 
de verre à un état de tension suffisante. Le rotation du miroir se lit au 
moyen d’une lunette sur une échelle graduée. Le baromètre est ren- 
fermé dans un cylindre de verre. L'appareil entier est disposé de manière 
à pouvoir dessécher (au moyen de P,0;) le baromètre aussi bien que le 
cylindre, et mettre l’un ou l’autre de ces deux espaces en communication 
avec la solution à examiner ou avec de l’eau. 

Afin d'arriver à un degré plus grand de précision, M. Drererter mit 
alternativement — le vide ayant été fait préalablement dans l'appareil — 
l’espace externe et l’espace interne de l’anéroïde en communication avec 
de l’eau et avec la solution. Il prit alors la moyenne des deux déviations 
observées. 

La sensibilité de l’appareil fut déterminée par M. Drererrer comme 
suit. L'espace interne fut mis en communication avec de la vapeur d’eau 
à 0°, après que l’espace externe eût été desséché au moyen de 0 
La vapeur d’eau fut ensuite introduite dans l’espace externe, tandis 
qu’on desséchait l’espace interne. L'écart total ainsi obtenu, c’est à dire 
la somme des écarts à droite et à gauche, fut de 340 divisions de l’échelle. 
Posons 4,620 mm. Hg. pour la tension de vapeur de l’eau à 0°. Il en 
résulte que 2 X° 4,620 mm. Hg. — 340 divisions de léchelle, et que, 
par conséquent, une division = 0,0272 mm. He. 

Comme M. Drererier (L ce. p. 5S) admet probablement par erreur 
0,0156 pour la valeur d’une division de échelle, la sensibilité réelle 
est la moitié seulement de ce qu’il donne. 

Afin de contrôler l’exactitude de ces données numériques, M. Drs- 
TERICI détermina au moyen de son appareil ps et p,, ainsi QUE Pw — Ds 
ps étant la tension de vapeur de la solution, et pw celle de l’eau. Il faut 


2 ER PAPER 1. Cette somme ne diffère pas de plus de 
Pi lw 


0,002 environ de l’unité. L’erreur était donc de 0,002 »,, ou environ 
0,01 mm. He. 


alors que 
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$ 2. PRINCIPE SUR LEQUEL REPOSE LA CONSTRUCTION DU MANOMETRE; 
DÉTERMINATION DES CONSTANTES DE T/ APPAREIL. 


Le principe que Pon doit à Krerz ‘) repose sur les considérations 
sulvantes. 

Figurons-nous un tube en U vertical, dont les branches s’évasent 
aux bouts supérieurs en deux larges récipients cylindriques. Soit » le 
rapport du diamètre du récipient à celui du tube. Si le manomètre est 
rempli de liquide jusque dans sa portion élargie, et que l’on exerce à 
la surface du liquide dans Pune des branches une pression qui déprime 
la surface de 1 mm., une autre couche liquide quelconque dans le tube 
mince subira un déplacement de #7 mm. 

Afin de pouvoir observer le déplacement de liquide dans les bran- 
ches du manomètre, nous devons nous servir de deux liquides, de 
préférence peu solubles l’un dans autre, et donnant une surface de 
séparation bien nette. Et les liquides devront être introduits dans le 
manomètre de telle manière que les plans de séparation soient situés 
dans les branches étroites du tube. La difficulté réside dans le choix 
des Hiquides. 

Il s'agissait d'employer le manomètre dans Le vide. Je choisis donc 
l'eau comme liquide le moims dense, attendu que l’on peut si aisément 
Visoler au moyen d'huile. Le second liquide devait répondre aux condi- 
tions suivantes : 

1. être plus dense que l’eau; mais la différence de poids spécifique 
devait être très faible, et ne pouvait dépasser certaine limite ; 

2. former un mémisque bien net au contact de l’eau ; 

3. ne pas adhérer aux parois de verre, si l’on voulait que le mano- 
mètre eût la sensibihté voulue, mais couler dans un petit canal d’eau. 

Après bien des essais infructueux, je découvris que l’aniline répond 
le mieux à ces diverses conditions. 

Une partie d’aniline se dissout à 12° dans 31 parties d’eau et possède 
à 14° un poids spécifique de 1,0269. 

S1 l’on verse d’abord de l’eau dans un manomètre de verre de soude et 
qu'on y ajoute ensuite la quantité désirée d’amiline, celle-ci se sera rassem- 
blée au bout de quelque temps dans la partie inférieure du manomètre, 
et adhérera au verre. 


1) Jamix, Cours de physique, Ed. III, T. 4 p. 218. 
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Mais si l’on fait bouillir l’eau et l’aniline l’une avec l’autre, dans le 
manomètre, l’aniline perdra de plus en plus son pouvoir d'adhésion au 
verre, et coulera finalement dans un canal d’eau. Ceci n'arrive toutefois 
que si le manomètre à été bouilli successivement avec une solution 
concentrée de VaOZ et avec de l’eau régale. En effet, la moindre impu- 
reté fait que l’aniline adhère au verre. Les premiers manomètres furent 
traités de la manière indiquée et se comportèrent parfaitement. Mais 
quand je procédai de même avec un manomètre de verre d’Iéna, je ne 
pus obtenir par l’ébullition que l’aniline coulât dans un canal d’eau. La 
raison de ce phénomène ne pouvait résider que dans une seule circon-, 
stance, savoir que l’ébullition de l’eau dans le manomètre de verre de 
soude avait amené la dissolution d’un peu de verre, ce qui n’était pas 
le cas pour le verre d’Iéna. Je répétai donc l'expérience avec des solu- 
tions très diluées de Va, CO, et de NaO]T, et je trouvai qu’une ou deux 
gouttes d’une solution décinormale de Va, CO, où NaOH, ajoutées à 
1}, litre d’eau, suffisaient à faire couler l’aniline dans un canal. Mais ces 
solutions diluées suffisent déjà à saponifier l'huile. D’un autre côté, la 
paraffine liquide se montra posséder une tension de vapeur trop élevée. 
Je fis donc l’expérience avec une solution de verre, obtenue en faisant 
bouillir quelque temps de la poudre de verre avec de l’eau. Après addi- 
tion de quelques em” de cette solution l’aniline coula en effet dans un 
canal d’eau. Quelques expériences préliminaires permettent de déterminer 
sans peine le nombre exact de cm” 
à employer. 

Les considérations suivantes mon- 
trent pourquoi 1l est bon que les poids 
spécifiques des deux liquides diffèrent 
très peu l’un de l’autre. 

Dans la fig. 1, 4 représente l’ami- 
line, W l’eau, O l'huile. 


Soient s4, se, #1 les poids spécifiques 


respectifs de l’aniline, Peau et l’huile; 
on à léquation d'équilibre suivante: 


r'Sh —- 'Se —- DSa= iSh É 
+ GE 


La signification de 7", g', p, r et q 


Fig. 1. se voit dans la figure. 
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Or, si l’on exerce à la surface de l’huile, dans la branche droite, une 
pression de + mm. d’eau de densité 1, à la suite de laquelle la distance 
verticale des surfaces de lhuile varie de z mm., l'équation d’équi- 
libre devient : 


g'8n + (g Æ  z — }, me) se + (p + m2) sa = r8n + 
UE LORS PES 0) 


( 
Soustrayons (1) de (2) 1l vient 


112 
Représentons maintenant par o la variation #2 de la distance des 
surfaces d’aniline, alors 


Le terme entre parenthèses représente le facteur de sensibilité, que 
nous uommerons ©. 
Supposons, dans l’équation (4), # — +, alors 


Di p (su Poe Se); 


on aniinerd 2 Don a... 2. Re. 022 
) 
étapour eau 20 er 0e DRE PR laU L. LcUaU se— D,098 


re NP 
Par conséquent z — 0,024 p k 
OUI OOEZ: 

La sensibilité maxima serait done 41,66 fois plus grande que chez un 
manomètre à eau. 

Chez le manomètre par moi employé # était environ 163, et comme 
on verra plus tard, la sensibilité était 30 fois celle d’un manomeètre 
à eau. 


DÉTERMINATIONS DE LA SENSIBILITÉ. 
La détermination de la sensibilité s’est faite de différentes manières. 
I Par inclinaison. 


L’inclinaison du micromanomètre fait varier la position des surfaces 
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d'aniline. Si l’on connaît l’angle d’inclinaison et si l’on détermme 
le changement de position de ces surfaces, il 7 a moyen d'en déduire 
Ja sensibilité. 

Les considérations suivantes serviront à le démontrer. 

Soit, pour la position verticale du manomètre, l'équation 

on Lane - - -. (5e 

et faisons tourner le manomètre autour 
du point O d’un petit angle z, dans 
le sens de la flèche. Nous aurons l’équa- 
tion d'équilibre suivante : 
À, cos & sp + (3 — dr Emor)cosese 

(4, —m dr) cos à sa —=(k," + 
m dr — l'y à) sa cos & E (k, Por 
— 7 dr) cos à se + k', cos a sn ….(R). 

dr représente le déplacement des 
surfaces d'huile le long de la paroi de 
verre; / représente la distance des 
branches du manomètre. 

Divisons l’équation (2) par cos x, 
et soustrayons (1) de l’équation ainsi 
obtenue. Nous aurons 


® mn Ôr Cos à US) 1 
| 7) | 


Fig. 2. 


RS 0 |. 

Dans cette équation, # dr cos représente le déplacement vertical 
de chacune des surfaces d’aniline par rapport à la paroi du tube. Repré- 
sentons ce déplacement par 4, et soit Z le déplacement vertical d’une des 
branches où / si% x. Nous aurons alors, représentant par p la varia- 
tion de la distance verticale des deux surfaces d’aniline: 


RE LS do © o o à (4) 
D'autre part nous tirons de (3): 
ou — ] le 
SHNEE Ep Se o / DIS Se RO RE QE 
de sorte qu'il vient 
Mass À 
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Nous voyons donc que si l’on connaît #, p et s, il est facile de 
calculer le facteur de sensibilité. 

J'avais adapté un petit miroir au support auquel était fixé le mano- 
mètre. Une vis calante, appartenant au pied du support, permettait 
d’incliner le manomètre d’un petit angle. Le miroir projetait l’image 
d’une échelle graduée en mm. dans une lunette placée à quelque dis- 
tance. En mesurant la distance du miroir à l’objectif de la lunette, et 
faisant la lecture à la lunette après chaque inclinaison, 1l me fut natu- 
rellement facile de trouver l’angle d'inchinaison. Il y a moyen ensuite de 
calculer, au moyen de la distance /, les quantités # et »; le déplacement 
fut lu après chaque inclinaison. 

Je trouvai p. ex. à 13°,65: 

BV sin ss —= 01449 
1 =, 


donc 
p + & — 23,205. 
Et comme à 13°,65, s, — 1,027, le facteur de sensibilité est 
— 032907 


D dibron duneduantité pesée d'huiedans lun 
des réservoirs, et mesure du 
déplacement produit dans les surfaces d'aniline. 


Soient » gr. la quantité d'huile et 27 le diamètre des réservoirs. La 


pression par em? est augmentée de — à Sr. 
/, 


Soit # la variation de la distance des surfaces d’'anmiline; le facteur 
de sensibilité sera 


Je trouvai amsi à 14°, pour ®, 0,03273, une valeur qui concorde 
bien avec le résultat obtenu au moyen de la première méthode. 

C’est cette dernière valeur de © dont je me servirai dans la suite, 
car 5, West pas suffisamment connu. En effet, nous n’avons pas 1e1 de 
V’aniine puie, mais de l’aniline saturée d’eau. 

Je m’aperçus que le manomètre était très sensible aux variations de 
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la température. Je le plaçai donc dans une cuvette de verre, dans 
laquelle circulait Peau de la distribution. La température du bain d’eau 
se maintint constante pendant la journée entière à 0°,1 près. 

* Pour des raisons d’ordre pratique, la partie supérieure du manomètre, 
c’est à dire les réservoirs, ne furent pas immergés dans le bain d’eau, 
mais seulement les branches étroites. Je pus me convaincre, lors de la 
déduction de l’équation d'équilibre, que ce refroidissement partiel a la 
même influence sur le résultat que le refroidissement total. 

Pour trouver le coëfficient de température, je commencçai par déter- 
miner suivant la méthode I le facteur de sensibilité à diverses tempéra- 
tures. Je déterminai ensuite sans inclinaison préalable la distance ver- 
ticale des surfaces d’aniline à diverses températures. Dans cette dermière 
opération, les surfaces d’aniline étaient à dessein très éloignées lune de 
l’autre, parce que l’influence de la température se fait ainsi le plus sentir. 

Je trouvai amsi, pour la valeur du coëfficient de température, 2,3 % 
par degré de changement de température. 


Ÿ 3. DESCRIPTION DES DIVERSES PIÈCES DU MICROMANOMÈTRE. 


(Voir Pls. I et IL) 


Dans la figure schématique 1, 4 représente le manomètre; B et BP’ 
sont deux ballons, que l’on remplit respectivement d’eau où d’une 
solution. Ces ballons sont reliés au manomètre au moyen de pièces 
rodées et de longs tubes. Chacun des ballons peut être isolé du reste de 
Pappareil au moyen d’un robinet. ©, C” et D) sont trois ballons, rehiés 
de la même manière à l'appareil. C” renferme de l'acide sulfurique con- 
centré, et est pourvu d’un manomètre à mercure, permettant de lire la 
tension régnant dans l’appareil. © et 1 renferment 2,0;. Ces trois 
ballons servent à dessécher Pappareil; l’acide sulfurique en particulier 
sert à absorber les vapeurs daniline, sil s’en trouve dans l’appareil. Z 
permet d'y faire le vide. En réalité, les robinets de 3-7 sont remplacés 
par des godets de mercure. La forme des appareils dessiccateurs est 
illustrée par la fig. VIL Le tube « se glisse sur un tube plus étroit, 
enveloppé inférieurement d’un manchon rempli de mercure. C’est de la 
même manière que le manomètre est relié à l’appareil, comme le montre 
la fig. IL On glisse les tubes + et +’ sur les tubes plus étroits y et y” 
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(fig. IL), et on les fait plonger dans le mercure des manchons g et g. 
Les ballons B et B” (fig. [) ont la forme illustrée par la fig. LV a, et 
peuvent être reliés au moyen de pièces rodées aux tubes en {de la fig. 
IV. Quand on glisse ces derniers tubes sur les tubes y et g’ fig. ILE, les 
ballons peuvent être mis en rapport avec l’appareil. La communication 
peut être rompue ou rétablie à volonté en s et en s’ au moyen de mercure. 

La fig. V donne la projection verticale de l'appareil, sans manomètre. 
La signification des pièces 77”, ss’ et Æ4” est la même que dans la fig. LE. 

En # et #’ les tubes sont recourbés en arrière et puis de nouveau vers 
le bas. Ils forment plus loin deux nouveaux tubes en /, R2 qui se 
terminent en Z et Z’ (figs. V et VI) sous forme de tubes de 90 em. de 
longueur. L'ensemble, de même que dans la fig. IIT, fait fonction de 
robinets. Ce sont les robinets 3 et 4 de la figure schématique. Si, en 
effet, nous faisons monter le mercure en Z et 7° dans les branches 
des tubes en , la communication entre les deux moitiés du manomètre 
est rompue. Ceci s'obtient facilement en soulevant les réservoirs à mer- 
cure qui sont reliés à ces tubes. 

Aux tubes en U 2 et 2’ sont scellés, avant qu'ils se soudent en P 
(fig. VD), d’autres tubes en Ÿ, également munis en £’et C” de bouchons 
de mercure. Ces bouchons remplacent les robinets 5 et 6 du dessin 
schématique. 

Après la jonction en ?, vient un nouveau tube en U à bouchon de 
mercure en /. Ce bouchon remplace le robinet 7 du dessin schématique. 
Le tube Z conduit à la machine pneumatique. À ce tube est finalement 
soudé encore un tube en Ÿ, Æ F, à robinet et bouchon de mercure, per- 
mettant de donner facile admission à l’air dans l’appareil. La machine 
pneumatique est également munie de bouchons de mercure. 

Je ferai encore remarquer que les appareils dessiccateurs ©, C” et 2?) 
de la fig. VIT sont munis chacun d’un robinet de Geissler permettant 
d'enlever facilement ces appareils s’il est nécessaire de les remplir à 
nouveau, et cela sans qu'il entre de l’air dans l’appareil entier. 

L'appareil est établi sur un support en bois, et isolé du plancher. 

Quand on remplit un manomètre dont 1l s’agit de faire usage dans le 
vide, 1l faut faire attention à divers détails. Une des premières condi- 
tions c’est que l’eau renfermée dans le manomètre soit bien bouillie. 
En effet, une petite quantité d'air, restant adhérer au verre, peut être 
cause qu'à un degré déterminé de raréfaction l’eau se mette à bouillir. 
Le manomètre est alors mis hors d'usage. 
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Je procédai pour cette raison comme suit. Le manomètre dans lequel 
J'avais fait bouillir au préalable de la potasse caustique et puis de l’eau 
régale, fut rempli d’eau distillée renfermant quelques cm° d’une solu- 
tion de verre. Le manomètre ainsi rempli fut placé dans un bain d’eau, 
renfermant de l’eau bouillante. Tandis qu'il plongeait dans ce bain, le 
manomètre fut relié à la machine pneumatique, et celle-ci fut mise 
lentement en action. Afin d'empêcher que de l’eau ne se condensât dans 
la machine pneumatique, J'intercalai entre la pompe et le manomètre 
deux flacons remplis de chaux vive. Au début, l’eau se mit à bouillir 
violemment, mais ceci se calma bientôt, pour cesser au bout de quelque 
temps. L'air fut alors lentement introduit dans l’appareil, et 1l y fut 
ajouté de l’aniline, que javais chauffée d’abord quelque temps au 
bain-marie. [Il est à recommander que l’on laisse complètement refroidir 
le manomètre, avant d'ajouter l’aniline. Je versai ensuite sur Peau une 
couche d'huile de Delft bowllie, pour isoler l’eau. Cette couche avait 
d'habitude 6 à 7 cm. de hauteur. 

Les tubes e et €’ (fig. IT) ayant servi à remplir l’appareil furent 
scellés à la lampe. Puis le manomètre fut mis en relation avec Pappa- 
reil. [l est indispensable de se servir d'huile de Delft (huile d’arachide) 
et non d'huile d'olive, car je me suis aperçu que cette dernière huile 
possède une tension de vapeur manifeste. Métant servi lors d’un nouveau 
remplissage d'huile d'olive, je trouvai que l'appareil, malgré qu'il y fût 
fait le vide aussi complètement que possible, fonctionnait cependant 
encore d’une manière irrégulière. De plus, l'absorption d’eau par 
P,0, et 1, SO, se faisait assez lentement. Je me vis donc amené à soup- 
çonner que lappareil renfermait un peu de vapeur d'huile; et voici 
comment mes soupçons se vérifièrent. 

J’introduisis de l'huile d'olive dans un ballon, relié à un deuxième 
au moyen d’un tube deux fois recourbé à angle droit. Je fis complète- 
ment le vide dans ce deuxième ballon, et je plaçai le ballon renfermant 
de l’huile dans un bain-marie (dans lequel de l’eau était maintenue en 
ébullition), l’autre ballon étant placé dans la glace fondante. J’aban- 
donnai le tout pendant quatre heures, et je pus, au bout de ce laps de 
temps, distinctement observer une gouttelette d'huile dans le ballon 
placé dans la glace. Quand je répétai l'expérience avec de huile de 
Delft, je ne vis pas trace de distillation. 

IT faut d’ailleurs bien songer que l’aniline diffuse lentement à travers 
l’eau et l'huile. De là des vapeurs d’aniline dans Pappareil. Ceci met- 
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trait rapidement l’appareil hors d'usage, si on ne prenait som d'enlever 
Paniline en temps opportun. C’est à cet effet que doit servir l'acide 
sulfurique, qui absorbe très avidement les vapeurs d’aniline. Cependant, 
ainsi que je lai fait observer, ceci n’a lieu qu’en présence de vapeur 
d’eau. Si, par exemple, on dessèche simultanément avec du pentoxyde de 
phosphore et de l'acide sulfurique, comme l’oxyde est le plus hygrosco- 
pique des deux, il absorbe la plus grande quantité, sinon la totalité de 
la vapeur d’eau, et dans ce cas l’acide sulfurique n’absorbe pas de 
vapeur d’aniline du tout. Si, au contraire, on exclut l’action du pentoxyde 
de phosphore, et si l’on dessèche par l'acide sulfurique seul, la vapeur 
d’aniline est très rapidement absorbée, ce que l’on voit nettement au 
dépôt blanc qui se forme dans le ballon d'acide sulfurique. 


$ 4. EXÉOUTION DES EXPÉRIENCES. 


Je ferai usage pour la clarté de la figure schématique 1. Le mano- 
mètre se trouve plongé dans un baim-marie renfermant un miroir, qui 
permet de faire la lecture au cathétomètre. Afin de faciliter cette lecture 
je disposai derrière le bain-marie une lampe à incandescence. 

Je commence par fermer les robinets 1 et 2, et par ouvrir les robinets 
3 à 1; puis Je fais le vide au moyen de la pompe Z. Si Pappareil est 
quelque peu humide, on ne dépasse pas dans le courant des premiers 
jours 4 mm. Hg. Au bout de quelques jours la vapeur d’eau est mois 
abondante, et l’on peut obtenir sans peine une raréfaction de l'air jusqu’à 
une fraction de mm. J’ai à ce moment rempli respectivement d’eau et de 
solution les ballons Z et BB”, et je les ai mis en rapport au moyen de 
pièces rodées avec l'appareil. Puis j'ai fait le vide par les robinets $ et 9. 
Ces derniers robinets étant de nouveau fermés, j'ai mis les ballons dans la 
glace fondante. Quand ces ballons eurent pris la température de la glace, 
les robinets 5, 6 et 7 furent fermés, tandis que les robinets 1 et 2 furent 
ouverts autant que possible simultanément. Au bout de quelques mi- 
nutes Je fermai les robinets 1 et 2 et je desséchai l'appareil en ouvrant 
les robinets 5, 6 et 7. C’est à ce moment que je procède à la lecture du 
manomètre. S1 alors on ferme les robinets 3 et 4 et que l’on ouvre, 
autant que possible simultanément, les robinets 1 et 2, le manomètre 
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présente un déplacement de la colonne liquide. Au bout de quelque temps 
la colonne est redevenue fixe et l’on peut procéder à la lecture. 

Pour me convaincre de l’exactitude du résultat obtenu, je répétai 
les expériences par le procédé inverse. L’expérience ci-dessus ayant été 
faite par évaporation, 11 y a moyen de la faire aussi par condensation. 

À cet effet, quand on a fait les lectures dans les expériences d’évapo- 
ration, on ferme les robinets 5, 6, 7, L et 2, et l’on ouvre les robinets 3 
et 4. Le manomètre revient à sa position initiale. On fait la lecture et l’on 
ouvre les robinets L et 2; au bout de quelque temps on ferme 3 et 4. 
Aussitôt la position de la colonne manométrique change, à la suite de 
la condensation qui s’opère au-dessus de la solution saline. Cette dévia- 
tion est devenue constante au bout de quelques minutes, et l’on peut 
procéder à la lecture. Ce que l’on ne peut négliger en aucune manière, 
c’est de secouer les ballons au moment de la condensation ou de l’éva- 
poration. Il est évident que lors de l’évaporation, la solution et Peau 
doivent se refroidir et s’échauffer lors de la condensation. Ces varia- 
tions de température doivent être empêchées en agitant le liquide. 

Les résultats obtenus par les deux méthodes concordèrent toujours 
parfaitement. Toutefois, quand on fait usage de la deuxième méthode 
(condensation), 1l est indispensable que lon ait fait le vide aussi complet 
que possible dans lPappareil, car une faible tension à l’intérieur de 
celui-ci entraîne une condensation imparfaite, telle que J'ai eu souvent 
l’occasion de l’observer. Une surface légèrement grasse n’empêche nul- 
lement la condensation, à condition que lPon agite. 

Je ferai encore remarquer que, chose très importante, la solution et 
l’eau doivent être complètement purgées d'air. A cet effet, M. Drere- 
RICI abandonnait la solution une nuit durant dans le vide. Je my pris 
au début de la même manière, mais je m’aperçus que, la solution étant 
mise en rapport avec le manomètre, l’agitation faisait encore se dégager 
de petites bulles d'air. La position, fixe en apparence, de la colonne mano- 
métrique, se modifiait constamment lors de l'agitation. Pour obvier à 
cet inconvénient je remplis respectivement d’eau et de solution les 
ballons B et B', je secouai vivement tout en faisant le vide, e’est-à- 
dire à la température ambiante, et je cessai ainsi d'observer un dégage- 
ment d'air lors de l’expérience. 
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$ 5. OBSERVATIONS. 


Les premières expériences furent faites avec des solutions de VaCT. 
Le sel fut préparé au moyen de VNaZ1CO,. Le bicarbonate, ayant été 
lavé et dissous dans l’acide chlorhydrique pur, le sel marin obtenu fut 
purifié par cristallisation répétée. Fondu au creuset de platine et versé 
sur un vase plat de porcelaine, le sel avait Paspect d'une masse Imcolore 
et transparente. L'eau qui servait à la préparation des solutions avait 
été distillée deux fois dans un appareil entièrement en verre, sans rac- 
cords de caoutchouc. Jamais je ne fis usage des premières et des der- 
mères portions distillées. L'eau fut conservée dans des ballons de verre 
d’Iéna. 

Les écarts lus au cathétomètre furent réduits à 14° C. au moyen du 
coëfficient de température. 

Chacune des expériences fut répétée six fois, à des intervalles plus 
ou moins prolongés (parfois quelques jours). Les résultats montrèrent 
toujours une concordance parfaite, tant suivant la méthode de conden- 
sation que suivant la méthode d’évaporation. 

Les écarts observés permirent de tirer, au moyen du coëfficient de 


nes A ee PE UN : 
sensibilité, de la formule : =?! ee , la valeur de #. J’admis que 


Puw na 


Pw —= 4,62 mm. de mercure. 


Chlorure de sodium. 


Les six premières expériences furent faites d’abord à concentration 
croissante; puis les cinq suivantes à concentration décroissante. Le 
tableau suivant renferme les résultats obtenus. 
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Et NC mol | Ecart |ps Ps a 
= = .© | par 1000 Ecart. COITISÉ à 0°en __Pups M 
Zoss | sr, O:| à 14°. | om. Hg Pure 
l 1,8317 1106,62à11°,80) 112,02 0,26967 17480 
2 |o0,8914 | 50,42211°,85 5292 | 0,12739| 1,719 
3 0,35587 | 19,92à11°,90| 20,88 0,05026 1,699 
4. | 01768 | 9,82à11°94| 10,29 | 0,02477| 1685 
5 |0,08813| 488à12°,20| 5,08 | 001223 | 1669 
6 | 0,03639| L95à11°,90| 2,04 | 0,00491 | “1623 
1 | 0,01995| 0,92à11°,60| 0,97 | 0,00234| 14 
5 0,02$S42 1,36à11°,70) 1,43 0,00344 | 1% 
9 0,03546 1,88à 11°,80| . 98 0,00477 | | 1,62 
10 0,594 50,00 à 11°,50) 52. D3 0, 12646 | LTTS 
JE 18228 105,80à 11°, S0) ue 15 0,26751 | 165 


Ou bien, par ordre des concentrations décroissantes : 


Numéro 
de l’expérience. Concentration. | 
î JS SM 15170 
il 1,8228 1,765 
2 0,S914 IEEE) 
10 0,8854 1,718 
3 0,35587 1,699 
4, 0,176S 1,655 
5 0,0SS13 1,669 
6 0,03639 1,623 
9 0,03546 1,62 
S 0,02842 155 
1 0,01995 1 ,4 


Ce tableau montre à toute évidence que ? augmente avec la concen- 
tration. 

Quand les expériences furent répétées, les différences ne dépassèrent 
pas 0,1 mm. 


del 
est égal à la pression de 0,03273 mm. d’eau ou de 0,002408 


Comme un écart de la colonne manométrique, à 


14° C., 
min. de mercure, je suis donc certain de pouvoir lire 0,00024 mm. de 


mm. 


mercure. 
Soit 4# l'erreur de lecture dans la différence de tension de vapeur #, 
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l'erreur 4 qui en résulte dans la valeur de ? s’obtient par la relation 


suivante : 
di di 
V7 


Or, dans l’expérience 1 (1,8317 gr. mol. par 1000 gr. ZZ,0), on a 
JE = MAR; 


CACOMMEN EE 0 on ta 
a 0,1 ee 
2. 00 ee 
par conséquent di = + 0,0016. 


Dans le cas de solutions plus diluées, Perreur est plus grande. 
Dévslempetence 0058 216099 donc" 0; 008: 
Dans l'esétene OMS CE RTE IAE 
Il faut remarquer que si on pose 4Ÿ = 0,1, chacune des grandeurs 


étant déduite de six observations, qui ne diffèrent l’une de l’autre que 
de 0,1 tout un plus, l’erreur possible calculée sera plus grande que 
l'erreur réelle. 

La deuxième série d'expériences à été faite avec des solutions de AOZT. 
À cet effet, de la potasse pure fut dissoute dans de l’eau deux fois 
distillée. La teneur fut déterminée au moyen d’acide oxalique normal. 
Voici les résultats de cette série d'expériences. 


Concentra- | Dent Pis ets | 
ra Ecart. | corrigé AU Le 
Re 14. en mm. He. | 
2,6422 194,16 à 13°,20 197,73 0,47601 2,166 
1,0356 64,28 à 12°,90 65,91 0,15867 1,842 
0,7504 44,90 à 12°,55 46,40 0,11170 1,790 
0,51342 30,40 à 12°,90 31,17 0,07504 1,75$ 
0,33464 19,24 à 12°,55 19,88 0,047S6 1,720 
0,16626 9,34 à 12° 60 0,64 0,02321 | 1,679 
0,69992 5,54 à 129,40 5,14 0,01382 | 1,663 
0,05564 3,06 à 12°,40 | 3,17 0,00763 1,649 
0,03035 A SUN 170 0,00409 | 1,62 
0,0127S 0,64 à 13°,20 | 0,65 0,00156 1,5 


M. Divrerror à fait également des expériences au moyen de solutions 
de ÆOJ7. La concentration la plus faible dont il ait fait usage est de 
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0,995 gr. mol. par 1000 gr. 7, O; il n’y a donc que quelques unes 
de ces détermimations que l’on puisse comparer aux miennes. Cependant 
il s'ensuit très nettement que M. Drerericr observe il est vrai les mêmes 
variations que J'ai observées mais trouve toujours pour + des valeurs plus 
faibles. C’est ce qui résulte du tableau suivant: 


\ ETES Pr ras . 

Concentration. en mm. He. | 4. 
0,995 0,131 1,547 
1,939 0,264 1,637 
3,232 0,424 1550 
4,846 02 1,792 


J’ai à dessem rapporté ici une ou deux observations de plus qu’il 
, / . / . \ LR 
n’est nécessaire pour établir un parallèle. Jai voulu montrer que le cours 
de l’expérience est bien net, mais qu'il y a probablement dans une des 
déterminations une erreur, qui peut être la cause de la marche irrégu- 
hère des valeurs 2. 


Sucre de canne: 


J'ai enfin fait des expériences avec des solutions de suére de canne, 
afin d’étudier aussi un non-électrolyte. A cet effet, du sucre pur, cris- 
tallisé, fut dissous dans de l’eau deux fois distillée. Les résultats sont 
réunis dans le tableau suivant : 


Concentra- | Ecart | Dino mms 00 


Ein Ecart. corrigé AMD î. 
| à 14°. en mm. He. 

1,8821 12,50 à 14°,00 12,50 0,17453 LS 
071912 | 26,94 à 14°,00 26,94 0,06485 | 1,001 
0,2534 9,88 à 14°,24 9,53 0,023566 1,004 
0,17287 6,04 à 14°,40 5,98 0,01439 | 1,001 
0,0$488 2,98 à 14°,75 2,93 0,00705 | 0,999 
0,04630 1,64 à 149,70 1,61 0,00388 | 1,01 
0,02138 0,75 à 14°,75 0,74 0,00178 1,0 


La valeur de ?, telle qu'on la tire de mes observations, ne diffère que 
2 ? 
dans la première de ces expériences un peu de l’unité, mais demeure 
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dans la suite très constante. M. ARRHENIUS ) trouve au contraire une 
augmentation lente de cette valeur quand la concentration augmente. 
M. Jones ?) trouve d’abord une diminution, puis une augmentation. 
MM. Nerxsr et ABEGG *) trouvent pour À des valeurs constantes, 
tandis que M. Joxes ‘), répétant plus tard ses expériences, trouve une 
augmentation de 2 quand la concentration augmente. C’est ce qu'il avait 
déjà trouvé antérieurement à ces mêmes concentrations. 

S1 la température s'élève à 15°,1e zéro du manomètre cesse d’être con- 
stant. Ce phénomène peut s'expliquer par ce que la différence de poids 
spécifique entre Paniline et l’eau diminue quand la température s'élève. 

S1 la colonne du manomètre se déplace, le petit canal d’eau devient 
plus épais du côté où l’anilime s'élève. À des températures inférieures à 
15°, la différence-de poids spécifique entre Paniline et l’eau est encore si 
grande, que l’aniline est capable de refouler rapidement l’eau en excès, 
et entre ensuite en repos. Au-dessus de 15°, quand la température 
s’élève davantage, l’aniline ne peut opérer de refoulement que d’une 
manière de plus en plus lente, de telle sorte que même au bout de 
quelques heures elle n’est pas encore entrée en repos. Comme je me 
servais pour refroidir le manomètre de l’eau de la distribution, cette eau 
a pris très rapidement, après mes recherches au moyen du sucre de 
canne, une température supérieure à 15°, et J'ai donc été obligé de 
mettre fin à mes expériences. À présent, la température de Peau de dis- 
tribution s’est de nouveau beaucoup abaissée, et Je suis donc en mesure 
de continuer mes recherches. J’espère en communiquer sous peu les 


résultats. 


S 6. TRAVAIL OSMOTIQUE. 


Dans le but de comparer les résultats, obtenus au moyen de la dépres- 
sion du point de congélation à ceux obtenus au moyen de la diminution 
de la tension de vapeur, M. Drererict tira de ces données la valeur du 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. Bd. 2, p. 495. 
s) ibid. Bd. 12, p. 642. 
) ibid. Bd. 15, p. 689. 
à) ibid. Bd. 18, p. 289. 
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travail osmotique. [1 se servit, pour faire ce dernier calcul, de la formule 
de van ’r Horr 


T0 TA CITE En . (1) 


Ps 
dans laquelle ? — 1$ X 4,1095 ke. cm. 
Pour le premier de ces calculs, 1l eut recours à un cycle réversible 


; & 79 5 . 
et arriva à l'expression suivante : 


md =— | : A 7 : T' nl x 11 I GE F 9 
AO | (so ne Vo) 7 2 (Gw pr Ce) 0 ( F, ÿ 
L : Lo ) ) 
+0 (NON 


Dans cette expression: 

Î représente l'équivalent mécanique de Punité de chaleur; 

s, la chaleur de fusion du dissolvant à la température 71; 

v, la chaleur de dilution ; 

7, le point de congélation du dissolvant; 

1, le pomt de fusion de la dissolution ; 

Cu —& le différence des chaleurs spécifiques dans les états liquide 
et solide; 

T5 ke Reine 

TRES NC LS = ail 

Chien Cr VU DIS 5" pbRcale 

Pour calculer »,, on se sert de l'équation 

AL À do TRS 

dans laquelle 

M, — poids moléculaire du sel (Va C1). 

L, = chaleur de dissolution de Na C{ = 34,06 — 7,469% + 0,550%?; 

x = nombre de gr. mol. par 1000 gr. d’eau. 

M. Drerericr trouve de cette manière les résultats rassemblés dans le 


tableau suivant: 
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Concen- 7 7 7 Ta Ps | PT Un ae 
tration. CEA 1 ke./em.? | mm. He. | LE 
Da Ke C2 
TE (R.) | 271245 400,5 

De . + Re D 404008; 
un SUR.) | 269,5 804,5 nue, 
D C2 6o 6 Ho ne Un 55 

Fe 1,020 (R.) | 266,0 | 1630,0 | -.. 2 k 
mn | OO nn OOo 25 
PR ULOA (nn 2620, 22600 Re 
UE 20100 0108 “RIRS VARUNS ER 
an |16,35 (C.) 256,65 | 3905 3,930 | 3741 Æ 25 
5 (21,45 (C.) | 251,55 | 5150 3,122 | 5001 + 25 

uote) sCoppel. 


Les valeurs de y», ont été empruntées aux expériences calorimétriques 
de M. Drererticr, à l'exception de la première, (4,540), qui a été déter- 
minée par extrapolation. 

La concordance des deux valeurs trouvées pour la valeur du travail 
osmotique est 161 évidente. 

J'ai tiré de la même manière, des tableaux de MM. Loouis !), Prc- 
KERING 2) et RüDporrr *), par interpolation, l’abaissement du point de 
congélation des solutions de Wa C{, aux concentrations par moi employ- 
ées. Au moyen de ces données, et des valeurs que j'ai trouvées pour la 
diminution de la tension de vapeur, j'ai calculé le travail osmotique. 
Le tableau suivant contient les résultats trouvés. 


Concentra- FR 7 F9 Puw —ps | RTE fe 
tion. û : 1 ko./em? | en mm. Hg. nee 
kg./cm? 
0,01995| 0,072 | 272,928 | 16,37 | 0,00234 11,72 
0,02842 | 0,101 | 272,899) 23,00 | 0,00344 17,23 
0,03639) 0,130 | 272,870! 29,60 | 0,00491 24,59 
0,08813| 0,307 | 272,693 |: 69,92 | 0,01223 61,26 
DARCOS D GI 027 3809113972 0,02477 124,1 
DO MIO PIE TS T2; 70 0,05026 251,8 
08914 |. 3,129 | 269,871| 7165 | 0,12739 | 638,2 
1,8317 6,444 | 266,556 | 1493,6 0,26967 | 1350,8 


1 Wried Ann. Bd. 91, p. 500. ©) Bert. Ber. Bd. 25, p. 1315, 1892. 
5) Pogg. Ann. Bd. 114, pp. 11—117, 1861. 
S * 
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Ici lon ne voit trace de la concordance trouvée par M. Drererrer. 
Ceci ne peut être la conséquence d’une erreur constante dans la sensi- 


bilité de mon manomètre. Pour le démontrer, j'ai calculé la valeur qu” 


aurait dû prendre le coëfficient de sensibilité ©, pour le cas où, dans 
ma dernière expérience, savoir à la concentration 1,32 gr. mol. par 
1000 gr. Æ,0, j'aurais tiré de la diminution de tension de vapeur une 
valeur du travail osmotique égale à celle déduite de labaissement du 


point de congélation. L’écart observé était pour cette concentration de : 


112,02 mm. On a 


Dao 
__ FoPw 
Deals on Er 
0 

Or, comme py — ps — 112,02 X © mm. //0;ona 


LEE TE VAT 
149,02 D = ==. 
? X 7 HT 


Posons 7, — 1493,6; alors 
Don 2100 19990: 
= 2h00 ONE se = 206.590: 
et D —= 0,03706. 


J’ai toujours trouvé pour ©, par diverses voies, la valeur 0,03273. 
Il est donc impossible que la différence en question résulte d’une erreur 
dans la valeur de ©. 


Ÿ 7. CONCLUSION. 


En dépit de ce qu'un petit nombre seulement des résultats de M. 

E Ppan = 1e y C ara D € X | D | st clair ce € / = 
Drgrericr soient comparables aux miens, 1l est clair cependant que nous 
trouvons l’un et l’autre les mêmes variations, mais qu'il y a toutefois 

; in 

une différence dans la valeur absolue. Le fait principal, que la dimi- 
nution de tension de vapeur s'accroît plus rapidement que la concentra- 
tion, semble donc bien établi. Ce résultat n’est pas d'accord avec ce que 
l'on a trouvé relativement à l’abaissement du point de congélation et le 
pouvoir conducteur. On a, dans ces derniers cas, pu expliquer les phé- 
nomènes par la théorie de la dissociation électrolytique, mais cette théorie 


EXPÉRIENCES A L’AIDE DU MICROMANOMÈTRE. Ib 
wa pas trouvé d'appui dans ce que Pon observe lors des déterminations 
de la diminution de tension de vapeur. 

Il est remarquable que si nous admettons qu’une solution de sel marim 
renferme, non des molécules Va C{, mais des molécules Na CT +2 H,0, 
nous trouvons pour /, à des concentrations comprises entre 1,5317 et 
0,0S813 gr. mol., une valeur sensiblement constante : 


Concentration. i. 
PCI 1,654 
1,8228 1,649 
0,914 1,663 
0,8854 1,663 
0,35587 Oo 
0,1768 1,674 
0,08813 1,663 
0,035639 1,621 
0,03546 1,61 
0,02842 1,5 
0,01995 1,4 


La grandeur : est déduite 1c1 de l’équation 


Jin or 
L = : 
Po D 
Les expériences faites au moyen de solution de XO/7 donnent égale- 
ment pour #, à des concentrations comprises entre ?2,6422 et 0,0556#, 
une valeur constante, à condition que l’on admette qu’il y ait en solution 


des molécules KOH + 5 71,0.: 


Concentration. De 
26422 | 1,651 
1,0356 | L 611 
0,75044 1,669 
0,51342 1,676 
0,33464 1,668 
1,16626 1,654 
0,09992 1,648 
0,05564 1,641 
0,03835 1,62 


0,0127$ 


1,9 
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Lei la valeur de : est déduite de l'équation 


ne 5% 
4 — © e 


Pav 2 

Finalement, je ferai encore remarquer que la différence de valeur ab- 
solue entre les résultats de M. Drerericr et les miens s'expliquent si 
l’on admet que dans l’appareil de M. Drererroetr 1l n’a pas été fait suffi- 
samment le vide. J'ai, dans mes expériences, toujours eu Poccasion d’obser- 
ver que la présence d’une très petite quantité d’air empêche l’absorption de 
vapeur d’eau par 2,0. Or, si l’on admet que, par suite de la dilution im- 
suffisante de l’air, Pabsorption de vapeur d’eau n’a pas été complète, et 
que la tension de la vapeur d’eau qui reste est — x, M. Drgrerror mesure 


s, — & au lieu de la tension de la vapeur d’eau s,,; et de même s; — x 
au lieu de la tension de vapeur de la solution s-. La différence est alors 
Sy — s.. La vapeur d’eau restante n’a donc pas dans ce cas d'influence 


sur la détermination de la diminution de tension de vapeur. Mais quand 
on détermine au contraire la constante, au lieu de lire s,, on lit la 
tension plus faible s,, — x. Cette constante est la sensibilité de l’appa- 
reil. Si mes soupçons sont fondés, les nombres trouvés par M. Drerertor 
pour le rapport = — sont trop petits. On peut en outre se repré- 
wo 

senter que dans les diverses expériences de M. Drererrer la valeur de > 
n'était pas toujours la même. Je me vois obligé de faire cette suppo- 
sition parce que la détermination de la constante de mon appareil se 
faisait d’une tout autre manière, et que dans ma méthode, ni la dessic- 
cation absolue, ni le vide absolu, ne sont des conditions essentielles à 
la précision la plus parfaite. 


Utrecht, laboratoire de chimie inorganique. 


ÉTUDE THÉORIQUE DES PHÉNOMÈNES 
MAGNÉTO-OPTIQUES ET DU PHÉNOMÈNE DE HALL. 


PAR 


INTRODUCTION. 


1. Beaucoup de physiciens ont donné diverses théories des phénomènes 
magnéto-optiques. (Généralement elles ne sont pas tout à fait d'accord 
avec les résultats de expérience, mais 1l y en à cependant qui expliquent 
tous les faits observés: telle est celle de M. GorpHaumer , telle aussi 
celle de M. Lorexrz *), du moins si lon complète hypothèse qui en 
forme la base, de la manière que j'ai déjà mdiquée dans une communication 
précédente *). La théorie de GOLDHAMMER, au lieu d’être édifiée purement 
et simplement d’après les principes de la théorie électromagnétique de 
la lumière, s'appuie sur une hypothèse toute mathématique *), dont 
il est difficile de donner linterprétation physique; celle de LoRENTz, 
qui d’ailleurs parle mieux à lesprit, part au contraire des équations, 
peut-être un peu surannées, établies par Hezunorrz pour Pexplication 
des phénomènes électriques. 

2. Dans les pages suivantes, je vais essayer de montrer comment 1l est 
possible de construire une théorie qui rende compte, d’une manière satis- 
faisante, de tous Les faits connus jusqu'ici dans le domaine de la magnéto- 


1) GocpHAumEr. Wied. Ann., 46, p. 71, 1892. 

?) LoreNTz. Arch. Néerl. 19; Versl. en Meded. Amsterdam. (2) 19, p. 255, 
1884. Vax Locuen. Dissertation, Leyde, 1883. 

3) Winp. Versi. K. À. v. W. Amst., 3, p. 82, 1594. 

4) GOLDHAMMER. 1. c., p. 6. 
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optique. Je partirai à cet effet des équations ordinaires de MaxweLL, en 
admettant, dans un champ magnétique, entre intensité du courant et la 
force électrique, une relation contenant déjà entièrement le phénomène 
de Hazr. Cette théorie, qui conduira d’ailleurs à certaines conséquences, 
que de nouvelles observations pourront vérifier, a été tirée de celle de 
M. Lorexr, en la remaniant et la complétant amsi que son auteur lui- 
même n’en à donné le conseil. Comme cas particuliers, elle rend compte 
des phénomènes optiques ordinaires dans la réflexion ou la réfraction 
par un diélectrique ou un métal. 

Je dirai de plus quelques mots des rapports qui existent entre cette 
théorie et celles de Gorpnammer et de DruDE ‘), et je montrerar 
comment certames particularités relatives à la réflexion de la lumière 
sur des miroirs métalliques, aimantés ou non, peuvent, mdépendamment 
de toute théorie, être déduites de principes généraux. 

Je ferai aussi une tentative pour arriver à la relation hypothétique 
dont il s'agit entre l’intensité du courant et la force électrique, en 
partant d’une certaine conception de la nature du mouvement de l’élec- 
tricité. J'aurai enfin à faire quelques remarques relatives à cette con- 
ception. 

3. Je me permettrai quelquefois de parler un peu longuement de la 
manière dont certaines formules mathémathiques sont déduites, et de 
leur interprétation physique; Je me permettrai aussi de dire quelques 
mots sur des questions relatives plutôt à la théorie électromagnétique 
en général qu'aux phénomènes magnéto-optiques en particulier. Afin 
que cependant la suite des idées ne soit pas trop confuse, J'ai fait 
imprimer quelques-unes de ces digressions en texte plus compact. 

4. Parvenu au bout de cette étude, je tiens à exprimer à M. LoreNTrZ ma 
reconnaissance pour la bienveillance avec laquelle 1l m'est toujours venu 
en aide, tantôt fixant mon attention sur une considération imexacte, 
tantôt m'indiquant une voie plus courte ou une nouvelle idée à dévelop- 
per; d’ailleurs j'ai souvent tiré parti de considérations déjà exposées dans 
ses travaux sur la théorie électromagnétique de la lumière 2). En plus 
d’un endroit on rencontrera cles idées déjà exprimées, parfois sous une 
autre forme, par d’autres auteurs; le plus souvent j'en ferai mention en 
renvoyant au travail en question ou en citant le passage qui s’y rapporte. 


) Drune. Wied. Ann., 46, p. 353, 1892. 
*) Voir Arch. Néerl., t. 25, 1892, et ,, Versuch einer Theorie der electrischen 
und optischen Erscheinungen in bewegten Kôrpern”, Leyde, 1895. 
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5. Il ne sera peut-être pas superflu de rappeler en peu de mots les 
phénomènes dont il sera surtout question dans le cours de cette étude 
et que l’on connaît sous les noms de phénomène de HAzz, de rotation 
de Farapay du plan de polarisation, et de phénomène de Kerr. 

Lorsqu'une mince plaque métallique, rectangulaire, est traversée par 
un courant électrique parallèlement à deux côtés, et que l’on réunit par 
un fil conducteur deux points de ces côtés ayant le même potentiel, on 
pourra produire dans ce fil un courant électrique — le plus souvent très 
faible en comparaison du courant principal —, en plaçant la plaque 
dans un champ magnétique dont les lignes de force ne sont pas paral- 
lèles au plan de la plaque. C’est là le phénomène de HAzz. 

Plusieurs milieux jouissent de la propriété de faire tourner le plan 
de polarisation de la lumière qui les traverse, lorsqu'ils sont placés dans 
un champ magnétique dont les lignes de force ne sont pas perpendicu- 
laires à la direction du rayon lumineux. Ce phénomène, découvert par 
Farapay, est connu sous le nom de rotation magnétique du plan de 
polarisation. 

Lorsqu'un rayon lumineux, polarisé normalement ou parallèlement 
au plan d'incidence, est réfléchi sur un muroir de fer, de cobalt ou de 
nickel, le rayon réfléchi sera généralement polarisé de la même manière 
que le rayon incident. Si pourtant le miroir est aimanté dans une direc- 
tion qui nest pas exactement perpendiculaire au plan d'incidence, on 
observe dans le rayon réfléchi, outre la lumière ordinaire, une composante 
lumineuse polarisée perpendiculairement à la lumière ordinaire. Tel 
est le phénomène de Kerr. 


$ 1. Norarrons. 


6. La fig. 1 représente le système de coordonnées dont 1l sera fait 
usage. 

1. Pour abréger je me servirai de la notation vectorielle, employée 
aussi par M. Lorexrz !). Les vecteurs 
sont représentés par des lettres alleman- 
des, où par leurs trois composantes sui- 
vant les axes coordonnés, placées entre 
@): "Ainsi 
7 Ç on (, v,w) est le courant électrique, 
La -y S ou (X, F, Z) est la force électriques 

74) S ou (x, B, >) est la force magnétique. 
À Le tenseur d’un vecteur sera parfois 
représenté par la lettre latine correspon- 


dante. 
A, est la composante de À suivant 

l’axe des +, Ÿ, celle suivant la normale à une surface déterminée, 4, 
celle suivant une direction quelconque dans cette surface. 

Sur la surface limite à deux milieux on représentera par (4,), et 
(,), les limites de 4, des deux côtés de cette surface limite, 
_Ïx, >, ete., tiennent lieu de 0A;/05, 9217/0952 etc, À de (À, 
Ne SEPOME OL %,, 9) ete. Le produit vecteur [A . ] signifie 
OL, B: — LV, LE, — 1,5, AD, = A, P,),leproduvsces 
laire AT signifie À B cos Ÿ, 4 étant l’angle compris entre les deux 
vecteurs. 


| 1 : m Z d$ t 29 A di 7 n 1 d$ A 
Rot À tient lieu de ( À: OÙ, 0 0Y 04, 0%, ) 


JS .…. 
Div À de CRE 


dy dz ? dz dr * O0 E 
o0Y, _ 2 
OENNÈE 


| 


dr 


*) Arch, Néerl., t, 25. 
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$ 2. LES PHÉNOMÈNES à CONSIDÉRER. VARIATTONS PÉRIODIQUES 
DANS LE TEMPS ET DANS L'ESPACE. 


S. Dans ce qui va suivre nous ne considérerons que des perturbations 
électromagnétiques de équilibre dans des milieux isotropes. 

Nous aurons parfois à nous occuper d'états stationnaires. Si Pétat est 
variable, nous ne considérerons que des variations périodiques, et telles 
que toutes les quantités qui caractérisent cet état variable soient des 
fonctions ?, de la forme 


27 
— — (a, + b,y + 0, = 27 
ct Te, Eu LA COS Ga, æ—0Ù, y — 0,2) 
27 | 
== sin (— & œ — b, y ue). ML) 


où { représente le temps et 7’ une période, ayant pour toutes ces quanti- 
tés une valeur commune du même ordre de grandeur que la période des 
vibrations lumineuses. &,,4,, b,, b,, &, et c, sont des constantes ayant 
aussi dans toutes les expressions la même valeur, tandis que les constan- 
tes 4, et À, varient généralement d’un quantité à une autre. 

On reconnaît immédiatement dans 2, l'expression générale d’un mou- 
vement lumineux de longueur d'onde déterminée et avec absorption ; 
d'alleurs les perturbations électromagnétiques de l'équilibre que nous 
considérerons, nous les qualifierons comme mouvements luminçeux, et 
nous nous les représenterons déjà dès l’abord comme produites et entre- 
tenues, dans le milieu considéré, par un rayon lumineux tombant sous 
une incidence généralement oblique sur la surface limite. 

Les expressions P, sont les parties réelles de fonctions 2,” de la 
forme 
En — (4, + i4,) À (64 SET, RES PT CS EN) EI 2), 


\ 2} ’ 
où l’on à posé : 


Les expressions ?, et P," se rapportent ici à des coordonnées absolu- 
ment quelconques. Si cependant nous prenons comme axe des y la 
droite d’intersection des deux plans 
— 0, 

— 0, 


& 


Se EE MENT 
(2 d Î b, y Î C 


AN DE D, YF Co 


& 
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les premiers membres de ces équations deviennent, les symboles +, y, 2 
étant conservés pour les nouvelles coordonnées, 


4 7 Le, 
HR ER ©, 2 


Po prend la forme 


Es 
2 7 


RARE nn  (d,æ He) | À, cos Eh or) 


6 
2 z 


+ 4, sin (é—d, 4—e, 2) | Le ES 
et 2, devient 


= (4, + 1) Cm CE ec) 5). 

Avant de parler de ces formules, qui sont les équations les plus 
générales d'un mouvement lumineux, nous allons d'abord bien faire 
comprendre dans quel but nous avons cru devoir introduire les expres- 
sions complexes 2”. 

). Nos calculs serviront à trouver quelles valeurs de la forme ? nous 
. attribuer aux quantités variables en question, pour qu’elles satis- 
fassent à certaines équations fondamentales et conditions limites. Comme 
ces relations seront toutes linéaires et homogènes relativement à ces varia- 
bles et leurs dérivées par rapport à +, y, 2 et {, nous pouvons, aussi 
longtemps qu’il n’entre pas de constantes imaginaires ou complexes dans 
ces équations, commencer par chercher les grandeurs complexes de la 
forme 2” qui y satisfont, et puis, dans Pinterprétation des résultats, 
considérer uniquement les parties réelles. 

Nous remarquons immédiatement qu'une pareille expression ?”, nous 
la différentions, ou lintégrons, par rapport à /, en la multipliant par 
à, ou à ‘). De là une simplification dont il sera mamtes fois fait 
usage dans la suite. Afin de bien faire voir Pusage que nous en ferons, 
je distimnguerai différents groupes d'équations. 

1°. Nous nous proposons de déduire l’explication des phénomènes 
d’un certain nombre d'équations en ? répondant à des hypothèses phy- 
siques. Ces équations, nous les appellerons équations primaires en P. 


‘) Il est inutile d’ajouter une constante d'intégration, aussi longtemps qu'il 
s’agit de variations périodiques. 
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2°. Si dans ces équations nous remplacons, d’après les principes men- 

tionnés, les quantités réelles ? par les grandeurs complexes ?”, nous 
Z . . . / 
obtenons les équations primaires en P'. 

Des constantes imaginaires ou complexes n'auraient pas de sens dans 
les équations en ?; elles ne peuvent donc y entrer, et pour la même 

À 5 . 7 . / 
raison n'existeront pas davantage dans les équations en ?. 

3°. Les dernières équations contiennent peut-être des différentielles ou 
des intégrales de P° par rapport à {. Ces différentiations et ces mtégrations, 
nous pourrons les remplacer toutes, ou en partie, par des multiplhications 
par à, ou à. Ce faisant nous obtenons un nouveau système d’équa- 
tions que nous appellerons secondaires. S1 toutes les différentations ne 
sont pas effectuées d’après ce principe, ces équations secondaires 

= PES 20 \ DRE 

contiennent encore des dérivées par rapport à /; d’ailleurs, comme 
d — — 2? ri] 1, quelques coefficients devront être considérés comme 
dépendant de 7', et pourront donc être imaginaires ou complexes. Si 
réellement ces coefficients complexes existent, cela prouve que dans les 
ee ee AM A ne. SRE 

équations primaires 1l y a des dérivées ou des intégrales d'ordre impair 
pas rapport à 4. 

Comme nos connaissances du mécanisme des phénomènes électriques 
et magnétiques laissent encore beaucoup à désirer, il est évident que 
nous ne pouvons encore donner un système complet d’#ypothèses phy- 

OE Dre / \ / NT 
siques, capables d'expliquer tous les phénomènes observés. Nous pou- 
vons néanmoins essayer de trouver un système complet d'équations pri- 

. . / / 
maires entre les quantités P, complet en ce sens que tous les phéno- 
mènes observés puissent en être tirés. Un premier pas dans cette voie 
c'est d'admettre, comme hypothèse, un système d'équations secondaires 
en P°— pouvant contenir des grandeurs complexes, comme nous l’avons 
vu — à condition que de ce système complet d'équations nous puissions 
remonter aux équations primaires en 2”, puis à celles en ?. Enfin nous 
pourrons alors essayer d'établir des hypothèses physiques dont les équa- 
tions primaires en ? soient la conséquence. 

Les équations fondamentales d’où nous partirons dans la suite, pour 
autant qu’elles contiennent des constantes complexes, nous les considére- 
rons comme équations secondaires dans le sens mentionné. 

Nous ferons remarquer encore que nous indiquerons souvent les 
| ù . sa 
expressions complexes 2” par les mêmes symboles dont 1l sera fait usage 
pour indiquer les expressions réelles ?, sans que nous croyions nécessaire 

d'en prévenir chaque fois le lecteur. 
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10. Nous remplacerons d’abord 5) par 
DR (ES 2 cos @) 
pe 7 D — R (x sin o + 2 cos p)| 
où À tient lieu de (4, + 4 4,), Rsin de (d, +:d,), Rcosyde(e, +e,). 


Puis nous pouvons continuer l’examen du mouvement lumineux 
caractérisé par les fonctions 2 et P° (S.). 

Remarquons d’abord qu’en général nous devons considérer À et q 
comme-constantes complexes; comme cas particuliers nous pouvons avoir 
une de ces grandeurs réelle, ou réelles toutes deux. 

En parlant du facteur de périodicité P nous traiterons d’abord deux 
cas particuliers avant de passer au cas le plus général. 

11. Si q et À sont réels, Péquation 


LISIN D 2 COS DIN EE RCE 1) 


représente, pour chaque valeur déterminée de W, le lieu géométrique des 
points pour lesquels, à un instant quelconque, la phase et l'amplitude 
du mouvement lumineux sont les mêmes. Ce lieu géométrique, nous le 
nommerons s#rface d'onde, tandis que nous donnerons le nom de swr- 
face des phases à ce qui généralement porte le nom de surface d'onde, 
savoir le Heu géométrique des points d’égale phase; et nous nommerons 
surface des amplitudes le lieu des points d’égale amplitude. Ces deux 
derniers lieux géométriques coïncident dans le cas dont il s'agit à pré- 
sent, mais ne coïncident pas généralement. 

N représente, pour chaque point, la longeur de la normale abaissée 
de l’origine sur la surface d'onde passant par ce point. Pour tous les 
points situés dans la même surface d’onde M la valeur de Vestla 


même et P prend la forme & rie qui indique comment la pertur- 
bation de l'équilibre varie avec le temps. 

Les points de la surface d'onde (W ae dN) ont à l’instant (4 + dé) 
la même phase que celle de la surface W à instant 7; la perturbation se 
transmet done durant le temps d/ sur une longueur 4W, mesurée nor- 
malement aux surfaces d'ondes, pourvu que Pon ait 


aN 1 
mr) 


On peut donc dire que 1/2 est la vitesse avec laquelle une surface 
d'onde de phase déterminée se propage dans la direction de la normale 
menée par l’origine, et q est l’angle que cette normale fait avec la partie 
positive de axe îles z, cet Pongle étant mesuré vers les + positifs. 

Le signe, positif ou négatif, de Z imdique si l’onde se propage en 
S ’éloignant ou en se rapprochant de l’origme. Il wy à pas d'absorption. 

19. Si q est réel, mais Æ complexe et égal à CASE or à, 
étant réels, Péquation 7) représente encore la surface d’onde du mouve- 
ment dans le sens prémentionné, et cette surface se propage avec une 
vitesse 1//2,. Mais 1l y a absorption, car dans l'amplitude entre le facteur 


+ dt— R(N + 4N)= 1 — RN, donc RAN — dé, où — 
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SR N 2 kB y 
ge CRE NO ES RRS RARRR EEERS D} 


qui montre que l’intensité du mouvement est bien encore à tout instant la 
même pour tous les points de même W, mais que cette intensité augmente 
avee V pour /?, négatif, et varie dans Pautre sens que W pour }#, positif. 
Comme dans le cas où un mouvement lumineux réel est accompagné d’ab- 
sorption, l’intensité diminue dans le sens de la propagation, 1l faut que 
dans un milieu absorbant 2, ait toujours le même signe que Æ, (voir 
la fin de 11). L’absorption est évidemment d'autant plus grande, que 
À, a une plus grande valeur numérique. 

13. Si @ aussi est complexe — et c’est Rà le cas le plus général, 
notamment le cas de tous les milieux métalliques où 1l y a un mouve- 
ment lumineux qui résulte d’un rayon incident non normal à la surface 
limite — on a 


ip — 19 ip — 1 
e ? Le e 7 —e 
— et s = 
E0S et sin = 
Posons q —= y, +2 p,, y, et q, représentant des angles réels; alors 
COST RON COS D) ne LOIS UE A Des. 222 » Ne Eu 10), 
SE DC SUD ee LC 0 COS Dire M Ut NL} 
où l’on à posé 
D PES RER SES CREER CE ARS 12), 
SU ce ee 67e : 118) 
D'ailleurs 
(a CE = T : 14), 
5 nor 4, = or EC 


Nous avons maintenant 
Dee 0 Lé — (AR, + iR,) {(6 sin p, — à 0 cos pi) + 
(& cos gp, + 0 sin qu) 2} JE hi): 
Ainsi nous n'avons plus une seule surface d'onde dans le sens pré- 


mentionné, mais en premier heu une surface des phases, dont l'équation 
peut être mise sous la forme 


k 6 (æ sèn q, + 2 cos p,) + À, 0 (x cos p, — 2 sin pà) — 
NV RE TE R,2 0%... 16), 


N ayant la même signification que plus haut. La vitesse de prop: io 
d’une telle surface, mesurée suivant la normale, est 1/1 2,? 52 R,°t 
Nous avons ensuite une surface des amplitudes, dont l'équation est 


R, £ (x sin q, + 2 cos p,) — R, 0 (x cos p, — 2 sin pi) —= 
NÉE" 2, ? C3 NO 
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N' étant la longueur de la perpendiculaire abaissée de l’origine sur cette 
surface. Dans le cas précédent (12.) l'intensité de l'absorption était 
simplement déterminée par 2,; maintenant elle Pest par 


LRU RR ES CRM ENREESE 


Appelons (g, + x») et (q; ++ x) les angles que les normales aux 


surfaces des phases et des ie forment avec Paxe des z; 1l résulte 
de 16) que 


Vi Ô 
7] ho = << = - 19) 
et de 21) que 
" R, 0 
7] Ja =} — RE D 08 DO io DA 0 sols eo trfc che tti-irEeRe 20). 


La forme de la fonction P suppose (voir S.) que nous ayons donné à 
l’axe des 7 une position déterminée. Des équations 16) et 1 1) 1l résulte 
que cette position est parallèle aux directions des surfaces des ondes et 
des amplitudes. Dans S. nous avons déjà admis que le mouvement lumu- 
neux dans le métal est produit et entretenu par un rayon lumineux qu 
rencontre quelque part la surface limite, sous une incidence générale- 
ment oblique; nous supposons maintenant encore que ce rayon lumineux, 
avant de pénétrer dans le métal, soit un rayon ordinaire dans un nulieu 
transparent, où les surfaces des phases et des amplitudes coïncident. Il 
est dès lors évident que dans le métal les surfaces des phases et des 
amplitudes doivent être toutes deux parallèles à l’intersection de la 
surface d'onde incidente avec la surface imite. Comme cette intersection 
est perpendiculaire au plan d'incidence, la supposition en question 
revient à prendre l’axe des y normal au plan d'incidence. 

14. Si nous prenons axe des 2 perpendiculaire à la surface hmute, on a 


JR. sin pi —= R\sin DM ONENTESMENPRRRE AD? 


R étant l’inverse de la vitesse de propagation de la lumière incidente 
dans le mieu ambiant, et d angle d'incidence. Bien que cette relation, 
qui contient pour les diélectriques la loi ordinaire de la réfraction , ne 
puisse être démontrée que beaucoup plus lom (46.), nous nous en servi- 
rons déjà pour en tirer quelques conséquences. 

Mettons pour un moment la quantité complexe 2 sous la forme ve ir, 
o et 7 étant réels; alors 21) donne les relations 


6 cos t sin Gp), + 0 sin t cos FR (Rs 2), 
E sin ee RTE, DE. 

De 23) 1l résulte que 
NU ou: 


> 


et 14) donne 
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D l c tg° ttg° p jee 
2 = 2 — 1 9) 
7 l— 14° ? ÿ Lt 62 op D) 


tandis que nous tirons de 22) : 


sûr 
A DICOS TN ne ne : 0). 
ONE AE CE CN NC 


Cette équation détermine l’angle y,, lorsque R, #, o et 7 sont donnés. 
Il en résulte que l’on à toujours 


LP OM SÉCUDR D DRNBS LICE d'os Di CS 27). 


Les angles %, et %,, qui avec y, déterminent les directions des surfaces 
des phases et des amplitudes (voir 12.) sont donnés par les équations 


Un = CUT CLR CR CNE eee 28), 
CO A Pen en 29). 


La surface des amplitudes est donc normale à l’axe des z, et par suite 
parallèle à la surface limite. On le voit aussi à la forme que prend son 
équation 17), savoir 


Pour la forme 18), qui détermine l’absorption, nous pouvons écrire 
hR 
ne : 31), 
cos 


et cette expression remplace ici le 2, du cas traité au n° 12. 

. Que la surface limite donne la direction de la surface des amplitudes, 
cela peut se déduire, sans faire usage de 21), de cette circonstance que 
tous les points de la surface limite se comportent de la même façon 
vis-à-vis du mouvement incident, en ce qui regarde l’amplitude; ils 
devront donc se comporter aussi de la même façon vis-à-vis du mouve- 
ment à l’intérieur du métal. 


15. Nous avons supposé que la période 7’ des perturbations pério- 
diques était du même ordre de grandeur que la période des vibrations 
lumineuses; nous ne considérons donc que des vibrations excessivement 
rapides, et nous pouvons profiter de la simplification résultant de ce que 
nous n'avons pas à tenir compte d’une aimantation du milieu, aussi 
longtemps du moins qu'il n'existe pas d’autres forces magnétiques que 
celles qui accompagnent ces perturbations elles-mêmes. S1 en dehors de 
ces forces périodiques, il existe d'autre part une force magnétique con- 
stante SR, l’aimantation correspondante du milieu joue bien un certain 
rôle, mais nous pouvons encore faire abstraction des variations de l’aiman- 
tation qui résulteraient des forces périodiques. 


ARCHIVES NÉERLANDAISES, SERIE TI, T, I. 9 


130 C. H. WIND. 


$ 3. Les ÉQUATIONS DE MAXWELL ET LES 
CONDITIONS LIMITES DANS LE CAS OÙ IL N°Y A PAS DE FORCE 
MAGNÉTIQUE ,,EXTÉRIEURE . 


16. Suivant les idées de MaxweLL tous les corps peuvent pré- 
senter le phénomène connu sous le nom de courant électrique. Km 
chaque point et à chaque instant, ce courant a une certaine direction et 

e . e 1) / n . / / 
une certaine intensité, de sorte que, mesuré au moyen d’une unité déter- 
minée — nous choisissons l’unité électromagnétique —, 1l peut toujours 
Ôtre représenté par un vecteur €. D’après Maxwerz ce vecteur est 
distribué solénoïdalement à travers l’espace, de sorte que l’on a partout: 


DÉC TORRENS PA - ID} 
et à la limite entre deux milieux 
(Euh, = (Én)os.s LRRRSSS IT). 


[1 résulte de là que nous pouvons nous figurer exactement un courant 
électrique, pour ce qui regarde du moins les caractères mentionnés, 
comme mouvement d’un fluide imcompressible 7, remplissant tout l’es- 
pace. Ce liquide représente donc, dans cette image, l'agent que nous 
appelons é/ectricité. 

17. Nous entrons aussi dans les idées de MAxwWELL en introduisant 
un vecteur S que nous appellerons la force magnétique et que nous 
définirons dans notre cas — où il s’agit de mouvements lumineux pour 
lesquels, d’après 15., nous pouvons faire abstraction des propriétés ma- 


gnétiques des milieux — par la relation 
Rot SA 7 CRE à) 
et par les conditions de distribution solénoïdale : 
Div P —10..5: EURE SSRSNE 
(SIN) tree LORS HNDE 
À À) nous pouvons, comme on sait, ajouter encore la condition limite 
CO} = ADhDUE SI MENERNSSS Fan). 


18. Maintenant il s’agit d'introduire l’équation du mouvement de 
l'électricité. 


À cet effet il est avantageux de rendre plus précise l’idée que, d’après 
le n° 16, nous nous faisons de lélectricité. Nous venons de dire déjà 
que nous pouvons nous la représenter comme un fluide incompressible 
F7, remplissant tout l’espace. 
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Cette matière Z, nous allons nous la figurer comme reliée, d’une ma- 
nière dont nous n'avons pas à nous occuper, à différents systèmes maté- 
riels Z,, æ, etc... ., répondant chacun à une des formes d'énergie 4,, 
À,, etc., que nous observons dans un champ électromagnétique. 

Nous nous figurons ces systèmes x,, æ,, etc., comme porteurs 
des énergies 4, , 4,, etc.. Accouplés à la matière Z ils exerceront sur 
elle certaines forces. Ces forces, mesurées par unité de quantité de 
matière Z, nous les représenterons par le symbole $À;; elles sont l’image 
des vecteurs que nous appelons forces agissant sur l'électricité; en chaque 
point elles ont une direction et une intensité déterminées. 

C’est par l’action de ces forces &; que dans cet ordre d'idées les diffé- 
rentes espèces d’énergie 4; sont transformées totalement ou en partie 
les unes dans les autres. Chacune de ces forces accomplit à tout dépla- 
cement d'électricité un travail égal à la diminution de la forme corres- 
pondante d'énergie 4;. Nous admettons comme forces qui agissent sur 
l'électricité: la force électrique par induction À, , l’élasticité diélectrique 
$,, la résistance À, , et puis des forces À, , À, À; que nous appelons 
forces électromotrices; elles correspondent respectivement à l’énergie élec- 
tromagnétique 4, , à l’énergie électrostatique 4, , à l'énergie thermique 
A, (développement de chaleur dans les conducteurs), à la chaleur du 
phénomène de Peltier 4,, à l'énergie chimique des couples galvaniques 
À;, et à l'énergie chimique des électrolytes 4,. 

En dehors de ces forces nous admettons encore certaines forces issues 
des haisons, qui existent entre les éléments de la matière Z par suite de la 
propriété de la distribution solénoïdale. On peut se représenter ces 
forces de liaison comme des pressions hydrostatiques, qui trans- 
mettent aux éléments de la matière Z l’action d’éléments éloignés des 
systèmes z;. Mesurée par unité de quantité de #, et représentée par le 
symbole $;, nous avons ainsi une force qui à son tour à en chaque point 
une direction et une intensité déterminées, et est pour nous l’image du 
vecteur que nous appelons force électrostatique. 

C’est la somme des vecteurs nommés force électrostatique et force élec- 
trique par imduction que nous appelons la force électrique et que nous 
représentons par le symbole %. 

Une relation importante entre toutes les forces qui, en un mème 
point, agissent sur l’électricité, s’obtient au moyen d’une nouvelle 
hypothèse à l’égard de la matière Z. En effet nous supposons que 
ce fluide n’a pas de masse sensible !) et que par conséquent 1l ne peut 


7) Si jamais il était expérimentaiement démontré que l'électricité (dans cet 
ordre d'idées) doit être considérée comme une matière pondérable, nous n’aurions 
pas encore à abandonner la représentation exposée dans le texte; une légère modi- 
fication lui permettrait de servir encore, de même que toutes les considérations qui 
s’y rattachent. En effet, nous pourrions alors nous figurer les éléments du fluide Æ 
comme liés à un nouveau système z, qui partagerait tous les mouvements du fluide 
et, ayant une certaine masse, pourrait prendre l'énergie cinétique que, d'apres 
l'expérience, nous devrions attribuer au fluide Æ. 

OX 
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lui-même avoir de lénergie cinétique capable de se transformer à 
son tour dans les énergies 4;. Cette hypothèse nous conduit à cette 
relation, que toutes les forces qui agissent sur l'électricité se font équi- 
libre en chaque point, de sorte que l’on a partout: 

S &; +- Po = 

Afin de pouvoir étendre encore nos connaissances relatives à ces forces, 
nous ferons la remarque suivante. Nous avons déjà dit plus haut que 
les forces À; exercent un certain travail à chaque déplacement (réel) 
de Pélectricité, travail mesuré par la diminution des énergies correspon- 
dantes 4i. Mais on peut parler aussi d’un travail (virtuel) des forces &;, 
‘répondant à un certam déplacement virtuel de l’électricité, même dans 
le cas où un tel déplacement n’entraïne pas en général un changement 
déterminé dans la forme correspondante d'énergie ‘). 

Nous déterminons un déplacement virtuel élémentaire de l'électricité 
en donnant pour chaque point la quantité élémentaire d'électricité qui 
aurait traversé un élément de surface dirigé en ce pot normalement 
au déplacement; cette quantité, rapportée à l’unité de surface, est prise 
comme tenseur d’un vecteur e, auquel on donne de plus la direction du 
déplacement considéré. C’est enfin ce vecteur e dont la distribution à 
travers tout l’espace détermine le déplacement virtuel de l’électricité. 

Il résulte de ce qui vient d’être dit, que le travail W; de la force $;, 
correspondant à un déplacement virtuel élémentaire de l'électricité, est 
exprimé par 


5 = fier, 


ie étant le produit scalaire des vecteurs $; et e; l'intégrale doit être 
’ SN ) \ ) = 
étendue à tout l’espace. Dans tous les cas où l’on peut juger de la valeur 


*) Nous ne pouvons parler d’une augmentation ou d'une diminution d'énergie 
comme déterminée par un déplacement virtuel de l'électricité que dans le cas de 
formes d'énergie, dont la quantité dépend uniquement de la position des éléments 
de l'électricité et qui, par suite, ont le caractère d’é énergie potentielle, comme p. €. 
l'énergie électrostatique. Si par contre nous considérons l'énergie électromagnéti- 
que, il est facile de voir que là il ne correspond pas une variation déterminée 
d'énergie à un certain déplacement virtuel de l'électricité. Si nous avons un certain 
mouvement électrique, il y répond à chaque instant une certaine quantité d'énergie 
électromagnétique, distribuée d’une certaine façon dans l’espace. Pour un autre état 
de mouvement, que l’on pourrait faire naître en faisant varier le précédent, il 
existera aussi à chaque instant une certaine distribution de 1° énergie À, ; il répond 
donc à la variation de l'état de mouvement à chaque instant une variation 
déterminée de l’énergie A,. Mais pour nous figurer un tel mouvement varié (voir 
n° 16) nous devons nous imaginer à chaque instant un déplacement virtuel de Æ, 
et ce déplacement doit être une fonction du temps telle que l’ensemble des positions 
variées des éléments de Æ réponde à un état imaginable de mouvement de l’électri- 
cité (le mouvement varié). Si donc nous ne considérons qu’un seul déplacement 
virtuel de Æ à un instant déterminé, nous n’introduisons pas encore un mouvement 
varié, de sorte qu’il ne peut encore être question d’une variation déterminée de 
l'énergie À, en chaque point. 
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du travail ŸW; en partant de certaines expériences ou de suppositions 
quelconques, cette équation nous apprend quelque chose relativement au 
vecteur À;. Remarquons encore que, si l’on ne connaît le travail W;, et 


par suite l’intégrale | $;°dr, que pour des distributions so/éroïdales 


dee, on pourra désigner différents vecteurs À; qui satisfont à cette der- 
nière équation. Cette indétermination peut le plus souvent être levée au 
moyen d’hypothèses bien simples (relatives par exemple au milieu dans 
lequel la force agit); du reste elle n’entraîne aucune difficulté, puisque 
différentes forces $;, qui pour les mêmes déplacements e effectuent le 
même travail, peuvent être considérées comme équivalentes. 

Pénétrons maintenant plus avant dans l’étude du système formé par la 
matière # et le système z, (porteur de l'énergie électromagnétique comme 
nous l'avons dit plus haut) qui y est lié; cette combinaison de Z et & 
nous l’appellerons /e système électroma gnétique. Alors la force Gore 
S peut être considérée comme résultant des forces de liaison de ce sys- 
tème, et toutes les autres forces À, , $,..., qui agissent sur l’électri- 
cité, comme forces extérieures. La matière Z n’ay ant pas de masse, la 
résultante des forces extérieures doit en chaque point être égale et de 
signe contraire à $. 

A ce système électromagnétique nous pouvons maintenant (d’après les 
idées de MAXWELL) appliquer des considérations connues de la mécanique 
afin d'en trouver les équations de mouvement. Nous pouvons par exem- 
ple nous servir du principe de D’ALEMBERT. Imaginons pour un mo- 
ment une variation d'état du système déctromagnétique , compatible 
avec les liaisons, et supposons que cette variation soit une fonction con- 
tinue du temps; alors elle sera déterminée à chaque instant par cer- 
taines variations des coordonnées du système, auxquelles correspond à 
chaque instant un travail déterminé des forces extérieures; ce travail, 
nous le représentons par Ÿ,. De plus, à l’ensemble des états variés du 

système correspond un certain état de mouvement que nous appellerons 
le ,mouvement varié”. Dans ce mouvement varié nous avons à consi- 
dérer des vitesses variées aussi bien qu’une variation de l'énergie ciné- 
tique du système. Représentons par 7? cette énergie et par 37° sa variation 
qui répond au passage du mouvement réel au mouvement varié. J'étant 
exprimée en fonction des vitesses du système, nous pouvons exprimer 
à T'au moyen des variations des vitesses. Si maintenant nous donnons, dans 
cette expression, aux variations des vitesses des valeurs égales aux varia- 
tions des coordonnées correspondantes, nous obtenons un infiniment petit 
que nous représenterons par d'7' et qui, à son tour, est une fonction du 
temps. Or, le principe de D’AzemBEertr donne la relation ‘) 

d 


Bi PE M 


1) Lorexrz. La théorie etc., p. 7 
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Comme W, représente aussi le contraire du travail de la force électri- 
que $, on peut s'attendre à ce que, en appliquant cette équation, on 
arrive à une autre donnant la relation entre la force % et le mouvement 
de l'électricité, pourvu que 7 soit connu en fonction des quantités qui 
déterminent ce mouvement. Si nous connaissons l’énergie électromagné- 
tique 4, dans sa dépendance de la répartition du courant, et qu’en outre 
nous considérons cette énergie comme l'énergie cinétique du système 
électromagnétique, nous saurons en même temps comment 7! dépend 
de la répartition du courant, et la relation entre $ et € dont il vient 
d’être question peut être déduite. 

Par la voie indiquée ‘) ou par une autre on peut arriver à une équa- 
tion telle que 

HG == 


19. I ne me paraît pas bien simple de modifier d’une mamière ration- 
nelle la déduction indiquée de l'équation 


ROIS ==, D Ne LAURE GBIE 


à laquelle se joint la condition limite 


(Si =) 0 à OS CL) 


pour un champ où, à côté des perturbations périodiques, 1l existe partout 
une force magnétique constante N; et c’est là le cas dont il s’agit ici 
principalement. C’est pourquoi 1l me semble recommandable d'accepter 
out simplem équation comme wwe des hypothèses fondamentales 
tout lement cette é / 
de la théorie de MAxwELL. 

ette manière de voir est d'accord avec celles de Herrz et de M. Hra- 

Cett 
vVisiDE; elle est justifiée par le fait qu’on peut arriver à explication d’un 
’ \ Ê NE 
grand nombre de phénomènes électromagnétiques en partant de cette 
hypothèse combinée aux relations précédentes A), [) . ... V). 
5 2 


$ 4. AUTRES RELATIONS ENTRE € et Ÿ, SPÉCIALEMENT DANS LE CAS DU 8. 


20. Le système d'équations A), B), [), .... VI), ne suffit pas encore 
PO 1 \ / \ 2 /,° 
pour décrire complètement les phénomènes électromagnétiques, tels 
qu'ils se présentent dans la nature. Elles suffisent cependant pour prévoir 
0 / G \ . . : 
quelles forces magnétiques et électriques correspondent à une distribution 
donnée de courant; mais pour une explication complète des phénomènes 
il est encore nécessaire que l’on puisse prédire quelle sera la distribution 


1) Lorenrz, La théorie etc. 
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à travers l’espace du courant et des autres quantités qui s’y rattachent, 
dans des circonstances déterminées, ©. à. d. étant données les forces 
électromotrices et les autres forces extérieures (dans le sens indiqué p. 133) 
agissant sur l’électricité. Nous y arrivons à l’aide des considérations 
suivantes. 

Remarquons d’abord que toutes les forces qui agissent sur l’électricité 
sont en chaque point et à tout instant en équilibre. Appelons $, l’élas- 
ticité diélectrique, $, la résistance et © $, l’ensemble des forces élec- 
tromotrices; nous avons alors la relation 

ee te ete —Ù.. 34 =. 0) 

Nous supposerons connues les forces électromotrices $° s’il en existe. 
Nous ne pouvons pas considérer l’élasticité diélectrique et la résis- 
tance comme données explicitement; elles dépendent cependant d’une 
certaine manière du courant © et des constantes qui déterminent la 


nature du milieu. Nous pouvons maintenant — en nous appuyant 
© e LAON D RE \ 

sur certains faits empruntés à l'expérience et ayant rapport à la nature 

de ces relations — arriver à une hypothèse plausible relativement à la 


forme de la relation entre % et €, dans laquelle passe l’équation 32), 
lorsqu'on remplace $, et &, par leurs expressions en fonction de € et 
des constantes en question. Pour arriver à cette relation, qui complètera 
notre système d'équations, nous allons d’abord considérer quelques cas 


particuliers. 


21. Premier cas: milieu diélectrique, où n’agissent pas de forces 
électromotrices. 
D’après MaxweLz, la valeur de lénergie électrostatique, qui dans 
2 O 2 
un diélectrique correspond à un déplacement d'électricité (mesuré à 
partir de l’état naturel) D (ce n’est autre chose ici que le déplace- 
ment diélectrique) est, en chaque point d’un milieu isotrope, par unité 
de volume &£ »D° (9° étant une puissance scalaire), où » est une 
= Vf . . / . 
certaine constante, dépendant de la nature du milieu. À cette énergie 
électrostatique correspond (1S.) Pélasticité diélectrique, dont le travail 
pour un déplacement virtuel élémentaire e (mesuré à partir de l'état 
VEN Z / . . . 57 . / . \ 
considéré) est donné par la diminution de l’énergie électrostatique, c.à.d. 
en chaque point, par unité de volume, par — » D e (voir La note p. 132), 
De étant encore un produit scalaire. Nous avons donc: 


fsear=- frocur. 


et à cette relation il est satisfait par 
Ro — 1" 
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Du reste nous avons € = D ; ou bien, pour nos mouvements pério- 
diques (voir 9.), € — 3 D, de sorte que dans le système d'équations 
secondaires (9.) la relation cherchée, dans le cas actuel où la force élec- 
trique $ ne fait équilibre qu'à À, , devient 


D UE. 33). 


Le coëfficient 3 est imaginaire, ce que nous devons interpréter con- 
formément à 9. D'autre part nous ne devons pas exclure à priori une 
dépendance de > de la période, autant du moins que nous aurons affaire 
à des oscillations. 

22. Deuxième cas: milieu conducteur, sans forces électromotrices. 

Si dans un tel milieu conducteur il existe un courant constant €, 1l se 
manifeste un dégagement de chaleur. À ce dégagement de chaleur corres- 
pond, comme force extérieure, la résistance (1S.) $,. Le travail que cette 
force effectue en chaque point par unité de volume et pendant un temps 
dt est égal, d'après la loi de Joure, à — x €? 4/, x étant la résistance 
spécifique. Pour ce travail nous pouvons encore écrire — % € € 4f ou 
— x Ÿ d D, dD étant le déplacement réel d'électricité pendant l’inter- 
valle de temps df. 

Eu admettant que pour un déplacement électrique vértuel e le travail 
de la résistance par unité de volume puisse se mettre, pour chaque point, 
sous la forme correspondante — x Ce, nous pouvons poser pour cha- 
que point 


ou bien 
Ps = — 6, 
de sorte qu'il résulte de la relation 32): 
RE A 34) 


Cette équation exprime la loi d’Oxm et par suite est d'accord avec 
l'expérience; nous trouvons là une justification de notre hypothèse de 
tout à l'heure. Si, comme il est probablement légitime d’admettre, la loi 
de Jours subsiste encore pour des courants variables, et si la même 
hypothèse que tantôt est encore permise pour ces courants, la formule 34), 
sans plus, peut encore être considérée comme la relation qui he € et & 
dans le cas des oscillations électriques. Il va sans dire qu'ici la dépen- 
dance de x de la période ne pourrait être exclue à priori. 

23. Troisième cas: mieu ayant à la fois les propriétés d’un diélec- 
trique et d’un conducteur; pas de forces électromotrices. 

Ici nous avons à considérer des transformations entre énergies élec- 
tromagnétique, électrostatique et thermique, de sorte que nous devons 
admettre que la force électrique fait équilibre à l’élasticité diélectrique 
et la résistance combinées. 

S1 nous Supposons qu'ici pour un déplacement virtuel d'électricité e le 
travail de élasticité diélectrique soit encore représenté par — € e. »,/d, 
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tout comme dans un diélectrique absolu (21.), et que le travail de la 
résistance soit encore — x, Ce, comme pour un bon conducteur (22.), 
nous aurons 


et (32) donnera 


Dans ces formules, x, et x, sont des constantes qui dépendent de la 
nature du milieu et correspondent aux constantes » et x des deux cas 
précédents. 

Toutefois nous pourrions aussi nous imaginer qu'il y ait deux espèces 
d’électricité, soumises toutes deux à l’action de la force électrique, mais 
dont l’une des deux seulement soit affectée par la résistance tandis que 
l’autre soit assujettie à lélasticité diélectrique seule. Nous pourrions - 
alors décomposer le courant en deux portions €, et Cy, dont la première 
obéit à la loi des conducteurs parfaits, exprimée par 34), et Pautre à 
celle des diélectriques absolus, exprimée par 33), de sorte que l’on aurait 


Ec — ‘ $ ) (OP 20 3, 
#2 DA 
ce qui donnerait pour la relation cherchée : 
10 
E— Ê = le 36) 


Dans ce mode de représentation, x, et », seraient deux constantes qui 
dépendraient de la nature du milieu et correspondraient aux constantes 
x et y des deux cas précédents. 

Sans vouloir faire un choix entre ces deux acceptions et quelques 
autres que l’on pourrait encore se former ‘), nous ferons remarquer que 
les deux relations 35) et 36) peuvent être considérées toutes deux — 
poux des courants périodiques — comme cas particuhers d’une relation 
plus générale : 

SRE 


prise comme équation secondaire (9.), et dans laquelle y est une gran- 
deur complexe, dépendant de la-nature du milieu et de la période des 
variations du courant. 


) Du choix que l’on fera entre ces deux acceptions dépendront les valeurs 
que l’on pourra tirer des expériences pour les deux constantes, qui — différentes dans 
les deux cas — correspondent à ce qu'on appelle la constante diélectrique et la résis- 
tance spécifique. En etfet, on doit considérer dans la première acception un conducteur 
parfait et un diélectrique absolu comme des cas particuliers d’un milieu jouissant 
de propriétés plus générales, et dont la particularité consiste en ce que dans le 
premier cas la constante », et dans l’autre la constante x, est nulle. Dans la seconde 
acception on aura », qui devient infini pour un conducteur et x, qui devient infini 
pour un diélectrique, si l’on considère ces milieux comme cas particuliers d’un autre 
à propriétés plus générales (Voir PorxcarÉé, Electricité et Optique, T. I, p. 190.) 
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24. D'accord avec ce qui précède, nous admettrons — s’il s'agit d’un 
mouvement lumineux dans un milieu quelconque non assujetti à une force 


magnétique ,,extérieure” — qu’en tout point où n’agissent pas de forces 
électromotrices la relation en question entre € et 3 est exprimée par 
Ç = ÿ5T: RSR 31) 


Nous considérons cette équation comme secondaire, dans le sens que 
nous avons attaché à ce mot au n°. 9, et p comme une grandeur générale- 
ment complexe et dépendant de la nature du milieu et de 7! 

D’après ce que nous avons dit au n°. 9, à l’équation secondaire 37) 
peut correspondre une équation primaire de la forme 


AC+ AC +AË+.. HS, PS BE 0 35), 


p étant lié par la relation 


(As AD ADI NS DER ANR SCPI DE CM EN) 


aux coëflicients de 3$) et à à. 
IT va sans dire que l'équation 38) renferme la relation qui correspond 
au cas d’un courant stationnaire. 


De même que les formes de la relation cherchée, données dans les 
formüles 35) et 36), celles données par 33) et 34) sont contenues dans 
la formule 38). 

25. Dans le cas où 1l y a des forces électromotrices, ces dernières font, 
avec la force électrique $, équilibre aux forces extérieures de plus haut. 
D’après les considérations 21....24., c’est dans ce cas la résultante des 
forces électromotrice et électrique qui doit être mise à la place de 
cette dernière; de sorte que c’est le vecteur ($S + €) qui vient 
remplacer le vecteur $, € représentant en chaque point la force élec- 
tromotrice. Si lon voulait admettre que, sur les deux espèces d’électri- 
cité, dont il vient d’être question au n°. 23, puissent agir des forces 
électromotrices différentes €, et €, , on a ; dans les deux dernières 
équations qui précèdent 36), remplacer $ par (S + €,) et (S + €.) 
respectivement, de sorte que l’équation 36) avec la substitution susdite 
ne subsister de ce cas que moyennant la défimtion: € — (Lx. 
E, +3/,.€,)(1/x, +5/,). Du reste il nous faudrait supposer qu'ici, 
dr de Pexistence des forces électromotrices, les considéra® 
tions précédentes, relatives à l’élasticité diélectrique et à la résistance, 
fussent encore applicables en chaque point. Enfin, en tenant compte de 
cette restriction, nous aurions, à la place de P équation 31), la relation 


E = DSC) CSA NRER 40). 
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S'il n’y a pas de forces électromotrices, la distribution du courant 
est, à tout instant, déterminée comme fonction de la distribution à un 
instant déterminé, d’après les relations À), B), 37), 1)... VI); en effet 
étant éliminés deux vecteurs, p. ex. $ et , il nous resterait un système 
d'équations qui déterminerait entièrement le troisième vecteur € comme 
fonction de sa distribution à un instant déterminé. D'ailleurs 1l est clair 
que nous pouvons obtenir à un instant déterminé {ouf mouvement élec- 
trique voulu, pourvu qu’il satisfasse aux conditions de solénoïdalité, en 
attmbuant à chaque point de l’espace une force électromotrice convenable. 
Car les valeurs arbitraires de € détermineraient, par les relations À) etc., 
le S en chaque point, et les variations arbitraires de € les variations 
de S dans le temps; ces dernières à leur tour détermineraient % au 
moyen des relations B) et VI); enfin utilisant équation 40) on pourrait 
en chaque point et pour chaque instant choisir telles valeurs de € qu’il 
fût satisfait à tout le système d'équations. 


$ 5. EQUATIONS FONDAMENTALES DANS LE CAS Où IL EXISTE UNE 
FORCE MAGNÉTIQUE ,,EXTÉRIEURE” W. 


26. Les équations A), B), 37) et I)... VI) forment un système com- 
plet, suffisant pour servir de base à l’explication des phénomènes opti- 
ques ordinaires, pourvu qu’on admette que la lumière, dans les divers 
milieux, consiste en perturbations électromagnétiques, périodiques, très 
rapides. Elles renferment aussi l’explication des phénomènes électriques 
qui s’observent lorsque des courants électriques continus traversent des 
conducteurs. | 

Mais elles ne renferment plus, telles quelles, les phénomènes connus 
sous les noms de phénomène de Hazz, rotation électromagnétique du plan 
de polarisation et phénomène de Kerr (voir l'introduction). Produisons p. 
ex. une force magnétique extérieure” R en distribuant. d’une certaine 
manière à travers l’espace un courant d’aimantation constant €, ; nous 
nous servirons du symbole © pour représenter le mouvement élec- 
trique qui a lieu dans le champ outre le courant €,. Si pendant l’exis- 
tence de la force magnétique À et du courant d’aimantation €, les 
relations A), B), 37), 1)... VI) s’'appliquaient encore au mouvement 
électrique existant dans le champ à coté du courant €,, 
électrique, caractérisé par une certaine distribution du courant €, qui 


un mouvement 


en dehors du champ magnétique satisferait aux conditions énoncées, 
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serait encore d'accord avec ces relations dass le champ et pourrait donc 
exister à côté du mouvement €,. En d’autres termes, le champ ma- 
onétique n'aurait absolument aucune influence sur les mouvements élec- 
triques qui peuvent exister à côté du courant d’armantation, et n1 le phé- 
nomène de Harxz, n1 les phénomènes magnéto-optiques ne pourraient se 
produire. [existence d’une influence des forces magnétiques extérieures 
sur le mouvement électrique réel prouve donc pour le moins que les rela- 
tions A), B), 37), D)... VD ne subsistent pas toutes sans modifications, 
si l’on introduit une force magnétique constante R. 

27. Il n’est pas admissible que les relations L) et IT) soient modifiées 
par l’introduction de cette force, puisqu'elles expriment la propriété fon- 
damentale de la distribution solénoïdale du courant électrique. Nous 
n'avons d'autre part rien à changer aux relations À), LIT), IV) et V), si nous 
les considérons simplement comme définissant le vecteur $ et que nous ne 
considérons plus maintenant la grandeur $ comme la vraie force magné- 
tique (nous ne nous occuperons pas de la sigmfication que l’on pourrait 
attacher 1c1 à ce mot, n1 de la valeur que cette force pourrait avoir), 
mais plutôt comme la force magnétique qui existerait, pour une même 
distribution du courant (toujours imaginable, voir 25.), si la force S 
n'existait pas. 

Seule la relation B), et avec elle VI) et 37), peuvent subir l’une ou 
l’autre modification, ayant pour but de faire en sorte que tout le système 
d'équations rende compte de l’influence d’une force magnétique extérieure 
sur le mouvement de l'électricité. 

28. De considérations faites par MM. Hopxkinsox, LorenTz ‘) et 
d'autres, il résulte que nous arrivons à une explication mathématique du 
phénomène de HarLz en admettant entre les vecteurs € et $, dans le cas 
d’une force magnétique constante V, au lieu de la relation 37), la relation 


5— € 1.6 


dans laquelle 4 est une constante (ré{{e), dépendant de la nature du mi- 

lieu. D’après les expériences de Kuxpr *), pour un milieu magnétique 
PA . ; 

donné, suivant qu'il serait plus ou moins fortement aimanté, cette con- 

stante devrait être supposée proportionnelle à la susceptibilité magné- 

tique du milieu. 


1) LorENTz. Versl. en Meded. Amst. (2) 19, 1884; Arch. Néerl. 19 ,p.123, 1894. 
*) Kunpr. Wied. Ann. 49, p. 257, 1893. 
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On peut essayer d’édifier sur cette relation entre € et $ l’explica- 
tion des phénomènes magnéto-optiques eux-mêmes. Une pareille tenta- 
tive répondrait complètement à la théorie originale de M. LorExTz, 
telle qu’elle a été exposée par M. Vax Locxem 1); toutefois, comme il 
est de fait que celle-c1 ne s'accorde pas entièrement avec l'expérience, la for- 
mule introduite n’est pas encore suffisante. Nous reviendrons tantôt sur 
cette hypothèse en lui faisant subir une légère modification, et nous 
ferons voir qu’alors il est possible de la prendre comme base d’une théorie, 

. - D] \ . Q Le \ 
qui s'accorde d’une manière satisfaisante avec tous les phénomènes ob- 
ser vés Jusqu'1cl. 

29. Dans le n° 19. nous avons introduit l'équation B) comme une 
simple hypothèse. Il se pourrait qu'on puisse arriver à l’explication des 
nouveaux phénomènes en modifiant cette hypothèse. Et c’est en effet à 
cela que revient la théorie de M. Drupe ?) sur les phénomènes magnéto- 
optiques. Dans le $ 12 nous donnerons un exposé succinct de cette théo- 
rie et nous la comparerons avec la nôtre (voir aussi 33.). Nous y ver- 
rons que dans cette voie aussi on peut arriver à une bonne explication des 

Re ; EDP 
phénomènes; nous y verrons d'autre part que cette imdétermination des 
systèmes d'équations renfermant la description des phénomènes en ques- 
tion n’est qu'apparente. En effet le système de M. Drups et celui de notre 
théorie peuvent être transformés l’un dans l’autre. Aussi les deux espèces 
de modifications par lesquelles ils résultent l’un et l’autre du système 

7. = LES 2 2 2 
d'équations d’où nous sommes partis sont-elles équivalentes au fond. 

30. Z hypothèse, qui servira de principe pour les considérations su1- 
vantes, consiste en ceci, qu'en ces points de l’espace, où existe 
une force magnétique constante  (superposée à la force magné- 
tique S, dans le sens de 27.), la relation entre € et $ dans le sy- 

: 4 ro 
stème d'équations secondaires (9.) doit être exprimée par 


Cm 05) 


*) Van Locnem. Dissertation, Leyde, 1883. 

?) Drune. Wied. Ann. 46, p. 393, 1892, 

3) Nous pourrions tout aussi bien prendre comme troisième équation fondamen- 
tale la relation 


rl nse. C”), 
dans laquelle nous pouvons transformer C), si nous négligeons les puissances de pqN 
à côté de pqN lui-même, et que nous remplaçons pq par la constante >. Les résultats 


devraient alors être modifiés en ce sens, que partout on aurait à remplacer 4 par r/p* 
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où non seulement p, #ais encore 4 doit être considéré comme 
une constante généralement complexe, dépendant de la nature 
du milieu et de la période 7’ des vibrations lumineuses. A 
cause des variations dans la résistance spécifique des métaux sous l’in- 
fluence de Paimantation, variations démontrées par de nombreuses expé- 
riences, nous devrons encore admettre la possibilité que y dépende de la 
force magnétique À (voir 61.). Il faut aussi que dans la constante 
entrent les propriétés magnétiques du milieu, pour autant qw’ellesaient une 
influence sur les phénomènes à expliquer; 1l est possible que pour un 
même mieu, aimanté plus ou moins fortement, cette constante soit 
proportionnelle à la susceptibilité magnétique simplement. 

Nous ne modifierons pas la relation B); cela revient à dire que, si 
nous continuons à appeler $ la force électrique, nous entendons par là, 
dans le champ magnétique, la même chose que nous appellerions force 
électrique dans le cas où la distribution du courant serait la même, mais 
où la force magnétique N serait nulle (voir 33.). 


Si nous voulons avoir une interprétation de la nouvelle relation entre 
E et %, que nous venons d'admettre comme hypothèse, nous la trouve- 
rons (voir d’ailleurs 33.), d’après ce que nous avons dit à la fin de 25., dans 
ce qui suit: L’influence de la force magnétique constante J sur la distri- 
bution des vecteurs €, 5 et $ est la même que celle qui serait exercée, 
en dehors de cette force, par une force électromotrice €, déterminée en 
chaque point, en grandeur et en direction, par la relation (secondaire) 


CARE ER A» - 41). 


31. Il n’est pas sans importance de faire remarquer que la forme C) 
est la seule que, dans une certaine supposition, la relation entre € et & 
puisse prendre quand 1l y a une force magnétique extérieure. Remarquons 
d’abord que les phénomènes qui nous font conclure à une modification 
de cette relation ne s’observent que si € et Ÿ diffèrent tous les deux 
de zéro, et que leur intensité est sensiblement proportionnelle à C, 
et aussi à V (abstraction faite de la proportionnalité avec la suscep- 
tibilité). Il est donc naturel d'admettre que le vecteur # que lon 
doit ajouter à lexpression ordinaire de % doit être complètement 
déterminé, en grandeur et en direction, par les deux vecteurs € et KR, 
et dépendre de l’un et de l’autre par une relation linéaire. Admettons 
cela et considérons pour un moment trois axes rectangulaires./, # et #, 
le premier dans la direction de € et le second dans le plan de € et R. 

Faisons maintenant tourner la figure [C, N, $], avec le système 
d’axes, de 180° autour de l’axe »; alors €, N, Yet S,, viennent 


, 
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prendre des directions contraires aux précédentes, sans changer de gran- 
deur. Mais comme, d’après notre hypothèse, $ doit reprendre entière- 
ment sa position imtiale, il faut que Y, et $,, soient nuls, de sorte 
que le vecteur $ doit être perpendiculaire au plan de € et R. De plus, 
dans le cas où M et € auraient la même direction, ces deux vecteurs ne 
sauraient déterminer sans ambiguité la direction de $, de sorte qu’alors 3 
devra être nul. Si la direction de Ÿ est quelconque, chacune des com- 
posantes N, et N,, détermine avec € une partie du vecteur $. Mais 
M, à la même direction que €, et ne contribue donc pas à former le 
vecteur $, qui dépend ainsi entièrement de J,, et de 6. De tout ceci 
il résulte clairement que # doit être égal au produit vecteur [R.C}, 
multiplié par une certaine constante. 

Si l’on prend pour cette constante une quantité complexe, cela 
doit s’interpréter dans le sens décrit dans 9., c’est-à-dire que dans 
l'équation primaire, qui correspond à lPéquation secondaire C), on n’a 
pas seulement à ajouter un seul vecteur $, mais plusieurs produits vec- 
teurs [WR.C], FX. €], ete...., multipliés chacun par une constante (et 
une certaine puissance de >). Mais pour chacun de ces termes nous 
pouvons alors appliquer le raisonnement qui nous a conduit tantôt à 
l'expression pour le vecteur $, à condition d'étendre à chacun des 
nouveaux vecteurs lhypothèse, prise comme point de départ, et sub- 
stituant, s’1l est nécessaire, la dérivée en question à € lui-même. 

32. La force €, mentionnée à la fin de 30., n’effectue aucun travail 
pour un déplacement réel de Pélectricité, car le produit scalaire €, qui 
exprime le travail par unité de temps et par unité de volume, est nul 
parce que les vecteurs € ou 4 [X. €] et € sont perpendiculaires entre eux. 
Bien qu'il n'y ait donc pas lieu de douter que la relation admise entre 
5 et 6 ne soit d'accord avec la loi de la conservation de l'énergie, nous 
pouvons néanmoins nous demander d'où vient, dans les conditions ordi- 
naires des expériences relatives au phénomène de HALL, l’énergie déve- 
loppée sous forme de chaleur par le courant secondaire (courant de Harr). 
Le raisonnement suivant donne, jusqu’à un certain point, une réponse 
à cette question. 

Figurons-nous une lamelle métallique (d’or, ou de fer, ou de tout autre 
métal présentant le phénomène), placée perpendiculairement aux lignes 
de force d’un champ magnétique NX. Deux côtés opposés de ce rec- 
tangle portent les électrodes du courant primaire ou principal. Aux 
deux autres côtés, et en des points ayant même potentiel pour À — 0, 
sont fixées les électrodes du courant secondaire, faisant partie d’un 
circuit quelconque. Aussi longtemps que N — 0, le courant est 
dirigé parallèlement aux derniers côtés; mais du Hroment que À prend 
une valeur fime 1l y aura une composante de courant électrique, 
perpendiculaire à ces côtés. C’est cette composante que nous con- 
sidérons en chaque point de la lamelle comme courant secondaire, 
tandis que nous continuons à considérer comme courant primaire 


144 C. H. WIND. 


la composante dans la direction primitive. Le dégagement total de 
chaleur, d’après la loi de Jours, peut être décomposé en chaleur du 
courant principal et chaleur du courant de HALL, et cela pour chaque 
élément de la lamelle, car on a toujours C2 dé CCC EC, 
étant les composantes de © dans deux directions rectangulaires quel- 
conques. 

Notre équation C) exprime qu'en chaque point de la lamelle métal- 
lique le courant primaire donne naissance à une force électromotrice 
transversale, qui entretient le courant secondaire. La valeur de 4 doit 
être considérée comme tellement petite, que la force électromotrice 
transversale en question est très petite par rapport à $ et que le courant 
secondaire est donc aussi très faible par rapport au courant principal. 
T’équation C) exprime en outre que le courant secondaire est accom- 
pagné à son tour d’une force électromotrice en sens contraire du cou- 
rant principal. De ce chef le courant principal est affaibli d’une quan- 
tité, très petite elle aussi par rapport au courant secondaire, et qui 
par suite peut être considérée comme très petite du second ordre. T[?in- 
tensité du courant principal peut donc être représentée par Z, (1 — A), 
I, étant l’intensité que l’on aurait si la force déconne contraire 
nexistait pas, et À une quantité très petite du premier ordre. La 
source d'électricité, dont nous représentons la force électromotrice par 
F, ne fournit donc qu’une quantité # Z, (1 — A?) d'énergie au lieu 
de Æ I,; l’autre part le dégagement de chaleur, correspondant au 
courant principal, ne sera, d’après la loi de Joue, que Z 1, (1 —2A?), 
de sorte que, outre l’énergie transformée en chaleur dans le courant prin- 
cipal, la source d’électricité perd encore l’énergie Z 7, A?. C’est évidem- 
ment ce surplus que l’on retrouve sous forme de chaleur dans le courant 
de Hazz. Dans ce raisonnement 1l est indifférent que la résistance change 
ou non sous l'influence de l’aimantation. 

On voit que, d’après ce raisonnement, le courant de HALL offre quelque 
analogie avec les courants de polarisation et d’induction. 

33. Nous avons maintenant à nous demander ce que signifie le 
vecteur $ dans les équations B) et C). 

Si nous voulons nous abstenir de toute représentation relative au 
mécanisme des phénomènes, nous pouvons considérer l’équation B) tout 
simplement comme une définition du vecteur $ et reconnaître à l’équa- 
tion, C) un caractère purement hypothétique. Cela revient à appeler, 
dans le champ magnétique, force électrique $ la même fonction du vec- 
teur courant que nous aurons appelée ainsi dans un milieu non aimanté, 
savoir la fonction définie par l'équation B). 

S1 au contraire nous voulons continuer à faire usage de la représen- 
tation du n°. 18 relative au mécanisme, nous pouvons concevoir l’in- 
fluence de la force magnétique À de deux façons différentes. 

Afin d'obtenir une représentation déterminée du nouveau vecteur 
E — 4 [N.C], nous pouvons nous figurer d'abord un nouveau 
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système æ, exerçant sur l'électricité les forces répondant à €, dès que 
la force N existe. Conformément à cette conception, nous pourrons 
donner au vecteur € le nom de force électromotrice (voir aussi la 
fin de 30.). 

Mais nous pouvons aussi identifier ce nouveau système x avec un 
des systèmes x; antérieurement admis, p. e. le système x, qui répon- 
drait à la force électrique par induction. Nous faisons rentrer par 
l-même € dans la force électrique d’induction, de sorte qu'il nous 
faudra maintenant entendre par force d’induction la résultante de l’an- 
cienne force $, et de la nouvelle €. Par suite la force électrique 
totale sera également modifiée par cette nouvelle composante, en vertu 
des idées exposées au n° 18. Il nous faudra donc alors considé- 
rer comme force électrique un vecteur $,, qui est relié à $ et € par 
la formule 


So — & EC. 


Faisant cela, nous pouvons écrire à la place de B) 


Rot (Fo —E) = — 5; 

ou bien 
ROUE TION CE Dr Mr eee D) 

pour C) 
L j 
SD = 5 CRU RENE EDR AU ARE (A OK) 

et pour VI) 

SOIENT TIR OI) ER EE VI). 


Conformément à cette conception 1l nous faudrait done conserver les 
équations B) et CO) pour un champ magnétique, sauf que nous wappelle- 
rions plus force électrique le vecteur 5, mais que nous donnerions ce 
nom au vecteur $, ou ($ + €) (voir à ce propos 12). 


84. Plus loin ($ 16), nous ferons encore quelques remarques au sujet 
d’une manière particulière d'interpréter l'hypothèse de 7 complexe. 

Il se pourrait que même dans l'effet de Hazz, pour des courants varia- 
bles, la partie imaginaire de 4 jouàt un certain rôle. C’est ce que des 
expériences convenablement choisies permettraient de constater. 
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$ 6. PROPAGATION D'UN MOUVEMENT LUMINEUX DANS UN 
MILIEU QUELCONQUE AIMANTÉ PARALLÈLEMENT AU PLAN D’INCIDENCE. 


36. Nous allons maintenant chercher quels facteurs constants doivent 
entrer, à côté du facteur de périodicité P, dans les expressions pour les 
composantes €, $ et 9, lorsque la perturbation se propage dans un 
milieu quelconque, sous l’influence d’une force magnétique extérieure 
R; et à quelles conditions doit satisfaire la constante 2 qui entre dans 
l'expression pour P. 

A cet effet, nous nous bornerons provisoirement au cas où X est 
perpendiculaire à l’axe des y, et nous donnerons à z la direction de N. 
Cela revient (voir la fin de 13.) à considérer la force magnétique comme 
parallèle au plan d'incidence du faisceau lumineux tombant sur le métal. 

36. Substituons dans B) la valeur de $ tirée de C), en tenant compte 
de ce que le vecteur R n’a pas de composante ni dans la direction des x 
n1 dans celle des 7, et appliquons la relation [); B) devient: 


1 


Dans les calculs ultérieurs nous négligerons partout les termes qui 


à k 
= RoiE + NS E—— à PET a 2 THON BE) 


contiennent p 4 NV à une certaine puissance, à côté des termes qui contien- 
nent ÿ 9 N lui-même; cette simplification est légitime à cause de la faible 
intensité du phénomène de HALL; en tout cas elle est permise en pre- 
mière approximation. 

Eu égard à ce qui à été dit au n°. 9, nous avons pour toutes les 
composantes des vecteurs €, $ et 9, puisqu'elles dépendent du temps 
et-des coordonnées par Pintermédiaire du facteur P, 

ù ù LASER ù 
a la a 0 ER un | Ra 
En appliquant ceci à [) on trouve 
u sin op + w cos p— 0....... RP | 42). 

Représentant par & et » des constantes provisoirement indéterminées , 

nous pouvons donc poser 


Hi 4 COS De | | 
DENON AE A .:. 43), 


D ——asin q P\ 


de sorte qu'il résulte de B,) : 
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D = == JP 6 0 Liu Na cu | AE 
Or = a + 4 Nb cos | JE ERP A MEET AE 44), 


1 
7= Rsin g [=0—gNacsg |. P 
P 


Après développement nous déduisons de A), outre une identité, les 
conditions suivantes, auxquelles les constantes &, het 2 doivent satisfaire : 


4ATp 
M Rest t ue ARIANE | 
DOUÉ HN QU) REURRRERE 46). 


Représentons par 2, la valeur de 2 pour N — 0, de manière que Pon ait 


RDS SR Re D); 
puis posons 
LD ES IQ Te PSN RE ER TR ES E), 


de sorte que, conformément à notre remarque antérieure, nous pouvons 

négliger des puissances de z à côté de z lui-même; nous pourrons écrire 
ainsi, à la place de 46), 

16 = 1 (PE CO) OR RES 1H): 

31. Introduisant 45), E) et F) dans 43), C) et 44), noùs obtenons : 


X =“ (cos.g + 2 ui). P 


P : 
du —= à COS 9 - 
Der, D 0) Y=+i (l+Rmicp). P oe DE 
w = — a sin p.P À 
TD = —— sin @ . P 
UE 


RECU 
&œ— F1ihR,- cos y (1 + wtcosy). P 
p 


= 7}, IEEE 00 Gi CAS RE) ANRT 


TD 
= LS 


Fo 
th, 2p UE pics p):P 
p 
Ces équations, combinées à D), E) et F) et à l'expression de P qui 
résulte de 6), donnent une description mathématique complète de tous les 
LO* 
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mouvements lumineux de période 7’, compatibles avec nos hypothèses, 
au point de vue de leur dépendance des constantes p et y du milieu, de 
la grandeur de la force magnétique et de angle . 


38. Dans les équations D)...K) sont contenues deux solutions diffé- 
rentes ainsi que l’indiquent les doubles signes. Les signes supérieurs 
correspondent à l’une d’entre elles, les inférieurs à l’autre. L’équation 
F#) montre déjà que les deux solutions possibles diffèrent quelque peu, 
quant à la vitesse de propagation et à Pabsorption, dans le cas où & 
n’est pas nul. Dans l’interprétation des deux solutions nous allons con- 
sidérer deux cas, celui d’un diélectrique et celui d’un métal. 

39. Dans un diélectrique (voir 21.) p est imaginaire, de sorte que, 
d’après D), À, est réel. Pour traiter spécialement le cas où À est nor- 

mal à la re limite sur laquelle tombe le mouvement lumimeux — le 
cas où À est parallèle à cette surface conduirait, moyennant une légère 
modification dans le raisonnement, sente lement aux mêmes CIE 
sions — nous pouvons écrire, comme nous le verrons plus loin ‘): 


COSD — COS ETS PIE CC TEE ECTS 47), 
SR D SUR Pp. EU SD COS. Dp- CCE 48), 


où y, est un angle réel. 
Posons 


OU one Cine OÙ LA, Ua et À 
représenteront de constantes réelles; nous déduisons immédiatement de G 
en négligeant, comme toujours, des puissances de y: | 


k, — (01 + 12) COS Po) ko MORE OO NO UT D, OMC 0-0 49), 
PR = EE 008 D) Ro RENTE CRC EP EREEERE 


En comparant les expressions de cos @ et six q des équations 47) et 
48), où l’on a remplacé par (uw, + iu,), avec celles tirées de 10) et 11), 
on voit que dans ce cas £ = 1, et il suit alors de 14) et 18) (voix 
aussi 31)) que l'absorption est complètement déterminée par 2,. Le 
double signe de 2, dans 50) montre cependant que, pour l’un des deux 
mouvements lumineux possibles, 2, et À, auraient des signes contraires, 
ce qui indiquerait une absorption négative (voir 12.). Cela serait absurde, 
et nous voyons ainsi que w, doit être nul, c’est-à-dire que x doit être 
purement imaginaire, et enfin que g doit être réel. Nous arrivons ainsi à 
cette conclusion que, si y est imaginaire, 4 doit nécessairement être réel. 
Cela est important pour la recherche d’une base physique pour la rela- 
tion C) (voir 98.). 

Pour les équations 47) et 48) nous pouvons écrire 


COS D — COS Ph EtU> Sin? Py 
sin P — Sin Po + Ua Sin Po COS Po 


1) Voir p. 157, équation 68). 
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et l’on voit que l’angle y, dans ce cas, est réel, mais qu’il dépend de y, , 
de sorte qu’1l change quelque peu avec W. 

Fig. 2. 40. Pour simplifier 
nous allons faire usage 
d’un système de coor- 
données auxiliaires, 
dont l’axe des x”, OX", 
est situé dans la sur- 
face de l’onde, et dont 
Vaxe des 7, OZ”, est 
normal à cette surface, 
tandis que Paxe des y 
conserve son ancienne 
direction (fig. 2). Les 
formules de transfor- 
mation sont: 


à 


æ sin p À 2 cos p — 2" 


Si nous posons maintenant a P/p — Ec"* et p — y, Ë, 4 et p' étant des 
quantités réelles, dont la première dépend des coordonnées, dont la seconde 
dépend linéairement des coordonnées et du temps, et dont la troisième est 
constante; si de plus nous écrivons simplement ZX, (1 F 2, cosp)= A 2, 
nous déduirons de G), H) et K) pour les composantes de €, $ et 5 
suivant les nouveaux axes : 


D y" E sin 7 IX ]—= Ecosq(1 + ?2u, cos q) 

[Lo ] = +p'ÉËcos 7 |--..: GG}, [7 ]= FE Esin 7 (1 Æ 2u cos qp) na 

[w'T —0 [Z7]= Écosy. +2u sinç) 
LASER és 7, 
1Bl—= RE cos 7 A AT DS EEE CENTRE RE K”) 
Fi 1= | 


Nous voyons à la forme de ces équations qu'en chaque point les 
vecteurs € et # décrivent, avec une vitesse constante, des cercles dans 
la surface de l’onde, et il en est de même de la composante de $ dans 
cette surface. Dans les deux mouvements lumineux possibles les cercles 
sont décrits en sens contraire. Le vecteur $ lui-même ne se meut pas 
dans la surface de l’onde, mais dans un plan, dont l'équation est: 


Cuenpeb (Eu cos p)zi— const. ..........52), 


*) Le symbole d’une composante de vecteur, ou d’un tenseur de vecteur, placé 
entre | |, indiquera dorénavant que l'on considère spécialement les grandeurs réel- 
les (P et non P’ [voir. 9.|). Du reste il arrivera encore souvent que nous renon- 
cerons à l’usage de ces crochets, de même que nous l’avons fait jusqu'ici. 
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c. à. d. un plan parallèle à l’axe des 7, et faisant avec la surface de l’onde 
le petit angle « déterminé par 


Be Jo SU ÉRRRECEE ; L'TEURS 53). 


Comme, amsi qu'il est facile de s’en assurer, le produit scalaire SS 
est nul, les vecteurs $ et S sont toujours perpendiculaires l’un à Pautre. 
Les vecteurs € et $ sont toujours de même sens dans l’un, de sens 
contraire dans l’autre des deux mouvements. 

Il est clair qu'on peut appeler ces deux mouvements lumineux des 
rayons polarisés circulairement et de sens opposés. La différence, déjà 
citée au n° 38, qu'ils présentent dans la vitesse de propagation (v. équ. 49)) 
produit la rotation magnétique du plan de polarisation (voir $ 11). 

41. Dans le cas d’un métal les relations 47) et 4S) sont encore appli- 

cables, mais q, doit être considéré comme complexe. Nous continuons 
donc à poser comme dans 13.: 


COS: D COS D) dt USD. CERTES 10), 
SIP CS Dr mt DICOSD)- CR ECEE LITE 11 


Considérons du vecteur $ seule la portion %,, Gui d’après H), ne 
dépend pas explicitement de &; alors 


U—© = À COS D. vi) X = +Ficsp. Tr] 


ee i sin p Ne 54), 7 LR ae n sin F, | de GS D 0 2 5 2 55), 
nn PO 56). 


D T0 ie D | 

Posons maintenant, comme 1l est toujours possible de le faire, 

r = 00e", 10 MEL cos) re” — représentant par 

E, 1, À, L r,s des grandeurs réelles, dont 7 seul dépend du temps et £ et 

1 seuls dépendent des coordonnées — et mtroduisons les valeurs de cos y et 

sin q tirées de 10) et 11); nous déduirons alors de H) poux les compo- 
santes de $,, tenant compte uniquement des parties réelles (voir 9.): 


[X 1 = + Ë (0 sin p, cos 7 + Ë cos pp, sin )) 
LE = É COS 721. 2 MENT LC MINNNENRPNERRES ÉPO: 
[ZA ]= + Ë (0 cos qu cos 7 sin ps | 


De G) et de K) nous déduisons pour les composantes de € et de 5 des 
expressions toutes semblables, où cependant les grandeurs £ et 7 sont 
remplacées respectivement par # £ et (x + 7) pour le vecteur €, et par 
rË et (y Hs) pour le vecteur $. 

De là résulte mamtenant que : 


1e IX | sin @ - [Z ] COS UT + DEN () —— 0 eco fe als sUslfe ns ateie 51) 
en même temps qu'on en tire les relations correspondantes pour les com- 


posantes de € et $; de plus on en déduit qu’en chaque point aussi 
bien $, que € et $ sont toujours situés dans un plan, dont l'équation est 


æ Sin P, + 2 cos P, Æ y 0 — const. . ... .. 58); 
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2° DRE PR Re RE NN 59), 
ICS RES EE EMEA, Les 60), 
REP ER ee cd 61), 
de sorte que les trois vecteurs ont une grandeur constante; 
3° d bé (te Se | 
2 [Xi]; _. er PE ee = PA | — const. 


relation qui, combinée avec les relations correspondantes pour les com- 
posantes de € et $, montre que les mouvements circulaires des trois 
vecteurs ont une vitesse constante; 

4° le sens de ces mouvements circulaires est le même pour les 
trois vecteurs, mais contraire pour les deux mouvements lumineux 
possibles ; Sa 


F LE HI] —[C Ile CR — #8 E c0s / 
ANR 
RSC ECO Go rm cas (ls), 
ASS 
SES Eos So met cos sh, 
d'où il suit, en égard à ce qui a été dit au 2°, 
PS ES SE 
CRTC CSN otre, 
‘de sorte que la configuration des trois vecteurs est constante dans le 
temps et dans Pespace Ge qui, du reste, résulte aussi de ce qui a été dit 
au 2° et 3°). Abstraction faite de nn. petites différences de direction, 
cette configuration ne diffère d’un des mouvements à l’autre que par le 
sens exactement opposé, dans les deux cas, du vecteur $ par rapport 
aux vecteurs € et %,. Cette dernière conséquence se déduit du double 
signe de l'expression pour laquelle on à écrit r ets, auquel correspond 
une différence de 7 entre les deux valeurs de s ou respectivement une 
différence de signe pour r. 

42. Sans nous arrêter à la question de savoir si, dans un métal atmanté 
ou non, 1} peut être question d’un rayon lumineux dans le sens ordinaire 
du mot; et — si non — sans chercher ce que nous pourrions peut-être 
entendre par rayon lumineux dans un certain sens déterminé, et ce qui 
se déduirait des expressions mathématiques relativement à la direction de 
ce rayon lumineux, nous pouvons maintenant résumer comme suit ce que 
nous avons déjà trouvé à propos du mouvement lumineux dans un métal. 

Dès que W à une valeur finie — et pour ce qui va être dit 1l est com- 
plètement indifférent que la force magnétique soit L ou || à la surface. 
limite ?) — deux états de mouvement sont possibles. S'il tombe, sous 
un angle donné, sur une surface limite un rayon lumineux de 


“) Voir la note p. 149. 

* Les calculs des numéros 39, 40 et 41 restent, dans le cas d’une aimantation 
parallèle aux surfaces réfringente et d'incidence, entièrement applicables lorsque 
l'on remplace #, par (3 7 — #,) et 8 par — 6. 
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période de vibration donnée, les constantes y et 4 du métal ‘) ainsi que 
la grandeur et la direction de la force magnétique déterminent deux 
directions O0Z’+ et O7”’-, qui sont l’une et l’autre situées dans le plan 
d'incidence et diffèrent très peu entre elles. Ces directions, qui font 
avec laxe des z des angles y, déterminés par l’équ. 26), jouent un rôle 
important dans le mouvement lumineux à l’intérieur du métal, bien qw’el- 
les ne puissent pas être considérées comme les directions de propagation. 
À chacune dés directions 07/+ et OZ” correspond en effet un mouve- 
ment lumineux, qui — pour une constitution convenable de la lumière 
incidente, dont nous verrons au $ suivant les conditions — existera 
effectivement à l’intérieur du métal. Les surfaces des phases dans ces 
deux mouvements présentent une très petite différence de direction, mais 
elles sont dans les deux cas L au plan d'incidence sans être L à la 
ligne 07”. En effet, la normale à la surface des Diases s’écarte plus 
de la normale à la Surface limite que la ligne 07”?). Les vitesses de 
propagation des deux surfaces des phases, dans les directionstde leurs 
normales, sont quelque peu différentes. Il en est de même de l’absorp- 
tion; mais pour les deux mouvements les surfaces des amplitudes sont 
parallèles à la surface limite. 

Pour chacun des deux mouvements 1l existe un plan dont l’intersec- 
tion avec le plan d'incidence est L 077 et auquel en chaque point les 
vecteurs €, $, et S restent parallèles en décrivant des cercles avec une 
vitesse constante. Ces cercles sont dans les deux cas décrits en sens différent, 
et la normale au ,,plan de vibration” fait avec la droite 07” un angle qui 
pour les deux mouvements est à peu près de même grandeur, mais placé de 
côtés différents (équ. 58)). Cet angle est d'autant plus grand que les pro- 
priétés conductrices (4) du milieu dominent davantage par rapport aux 
propriétés diélectriques. La configuration des vecteurs €, %, et 9 est 
la mêmeen chaque point et est invariable dans le temps. Pour les deux 
mouvements lumineux elle ne diffère principalement que par le sens du 
vecteur Ÿ. | 

La force électrique totale $ se compose, outre du vecteur %,, d’une 
composante très petite, qui tourne dans le plan des + et des y (voir les 
équs. H)); la force électrique totale a done un plan de vibration qui 
s’écarte quelque peu de celui de € et 5; dans la configuration des 
trois vecteurs €, $, $ elle effectue de très petites oscillations. 


*) La constante complexe p renferme les deux constantes optiques du métal, et 
la grandeur complexe q, appelée ,constante de Harr””, renferme deux constantes 
dites magnéto-optiques. 

*) Cela résulte de ne 28). De cette équation on déduit aussi que, si pour un 
conducteur parfait il était permis de considérer p comme réel (voir 22.), la normale 
à la surface des phases s’écarterait pr écisément deux fois autant de celle à la surface 
limite que la ligne O7”; r serait alors égal à + 7. Cela ne serait toutefois rigoureu- 
sement vrai que pour N— 0; pour NZ cela ne serait vrai qu 'approximativement. 


: 
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$ 7. RÉFLEXION ET RÉFRACTION A LA LIMITE DE DEUX MILIEUX DONT L'UN, 
OÙ SE MEUT LE RAYON RÉFRACTÉ, PRÉSENTE LE 
PHÉNOMÈNE DE HALL, ET DONT L'AUTRE NE PRÉSENTE NI PHÉNOMÈNE 
DE HALL, NI ABSORPTION; | 
ON SUPPOSE UNE AIMANTATION PARALLÈLE AU PLAN D'INCIDENCE. 
THÉORIE DU PHÉNOMÈNE DE KERR. 


43. En appliquant les conditions limites, nous allons chercher la 
relation qui doit exister entre les constantes caractéristiques des mouve- 
ments lumineux possibles dans les deux milieux limitrophes, afin que ces 
mouvements puissent exister simultanément, dans le cas cité en tête de ce 
$. Nous allons traiter deux cas particuliers: 1° celui où la force magnéti- 
que est perpendiculaire à la surface limite, 2° celui où elle est pa- 
rallèle aux surfaces limite et d'incidence. Ces deux cas sont con- 
tenus dans le cas plus général que nous avons commencé à traiter au 6. 
Dans le premier cas nous disons que la réflexion et la réfraction sont 
polaires, dans le second cas qu’elles sont éyuatoriales. Nous traiterons 
simultanément les deux cas, mais comme nous avons pris une fois pour 
toutes Paxe des z dans la direction de la force magnétique Ÿ, nous 
devons prendre dans l’un ou l’autre cas un système de coordonnées diffé- 
rent par rapport à la surface réfléchissante. Considérant le plan de la 
figure comme parallèle à cette surface limite, nous avons représenté 
dans les fig. 3 et 4 la position des axes coordonnés dans les deux cas. 


(Polaire) |  (Zquatoriale) 


Sur. rétl. 
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(Polaire) | (Equatoriale) 


44. Les conditions limites IL), IV), V) et VI), que nous aurons à ap- 
pliquer, prennent ici la forme 


(wo) —= (w) ; (hi =(ah, | (eh = (h; (ch = (ch, 
(X), — (Xh ; (8), = (B)s; (y =», (8h = (Bh; 
(F7); = (Th; (7 = (Y)a 3 (7) CE (Z; (h = = (y }« 


45. Dans le premier milieu nous avons à distinguer deux mouvements 


lumineux, l’un dirigé vers la surface limite: le faisceau incident Z, l’autre 
venant de cette surface: le faisceau réfléchi 2. La description mathé- 
matique de ces deux faisceaux s'obtient en posant g = 0 dans les équa- 
tions 43), 44) et celles déduites de 43) au moyen de C). La relation 
45) entre 4 et &, nécessaire dans un milieu aimanté présentant le phé- 


nomène de Harr, n'existe pas nécessairement ici. Par contre 1l existe 
toujours une équation comme D), exprimant la relation entre les con- 
stantes 2 et p, dans le premier nulieu. 

Dans la suite nous affecterons les symboles d’un mdice 1, ou d’un 
indice ?, ou d’un accent, pour indiquer que les grandeurs représentées 
se rapportent soit au premier milieu, soit au métal, soit enfin au rayon 
réfléchi À en particulier. Dans les deux cas traités nous représentons 
par 4, langle d'incidence de 7, mesuré comme 1l est indiqué dans les 
figs. 3 et 4; et nous représentons par y,” le supplément de l’angle de 
réflexion, cet angle lui-même étant mesuré de la manière ordinaire, c. à. d. 
à partir de la normale à la surface réfléchissante, mais de l’autre côté 
que langle d'incidence. Dès lors il est clair que, dans les expressions 
43) et 44) 1l nous faut substituer à de selon qu'il s’agit du rayon 7 ou 
du rayon , 

7 — g) où 


! 
DOUÉ : à 
pu Le (5, 7 — œp,") ou bien (£ 7 — p, ): 


Nous avons donc, en mettant pour & et b de 36. 5, et s, respective- 
ment, comme description de /: 


(Polaire) 

DO 4 — _ si cos gi.) 
Ds me 
D 0 Sin qu. - 
ee cics oh ee 

Jin 
= LP, 
Pi 
7 ÉU sin ®, P, 
- En 
| : 227 S1 COS P, 
Pi 
5 
B ET ER 2 
PR Up 
Pi 


à 2. 4 
dt, 


affectés d’accents. 


Aout d À 


D RX)et6)) on a; 
cos D, .E, 
2 100 ER 


Î 


7 
— “(cos gp, +?ki).P, 
D 2 
| 
= + Pal 2 DCOS D) 
4 


| - CIS 
= — — sin pp. P, 
: Pa 


| La AU + aicos p).P, 
| 0 


r2 


Ro = R9 (À + micos p:)"), 


P, Lu © LE — Ri (sin qi + z cos )}, 


Fil, ne BALE 260$ p,). 


— sin py (1 + cos p).P, 


P, —e — PR (æœ sin pa + z cos po)| à 


ÉTUDE THÉORIQUE DES PHÉNOMÈNES MAGNÉTO-OPTIQUES, ETC. 195 


(Equatoriale) 


La même chose que ci-contre, 
sauf que si% , et cos q, doivent 
être intervertis. 


4rÿ 


DE d 


Pour Æ on a la même chose, mais avec les symboles 5,, s,, g,, P 


Enfin pour la lumière qui se meut à l’intérieur du métal (équs. 


La même chose que ci-contre, 
sauf que six q, et cos g, doivent 
NA 
être intervertis. 


*) L'indice 0 se rapporte ici comme ailleurs à la valeur correspondant à N — 0. 


. 
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(Polaire) | (Equatoriale) 
SR ir: 
0° — ss m=5pm AN. 
[c1 comme pour les rayons / et 2 on a 
2 T1 
PER 


46. Les conditions limites nous diront maintenant quelles rela- 
tions 1l doit exister entre les différentes constantes, pour que les équa- 
tions données représentent réellement dans leur ensemble un mouvement 
lumineux possible dans les deux milieux. 


La condition limite 
(2), an (0) | (u), = (#), 
donne 
ou Sie oc Psp 4 ES SUEDE EEE 62), 


pour z = 0 et indépendamment de +. | pour = 0 et indépendamment de z. 
Il résulte de là en premier lieu que, 
indépendamment de +, pour z = 0 | indépendamment de z, pour + = 0 


on doit avoir 


Ce qui donne d’abord 
ONE 


ou bien, comme (voir figs. 3 et 4) 


DT >im "pu LT, 


! 
1 : (PT vise sets De foie ee is LRO 
puis on en tire 
sin D © SUIS PNR 64), 
d’où, si nous défimssons go par 
TN On Sp sooserebese 000 
et que nous posons 
À, — À nee ROM MOOD UND COUP OEM OWS., © 66), 
il suit que 
SR à 
FP20 NO EE Ci) 
sur 


Nous avons maintenant, d'après la relation qui existe entre X, et 
Oro po, I) 
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fn Ds —= SN HE 481 Do C0S | SÛR Py —= SÛR + uisin? | 
SUR Pa Pro P20 P20 168) Po Goo ay P20 js) 
COS y = COS Pa9 + HIS" Pao | COS Pa = 008 Pro À (20800? Pro É9 Pol 


Enfin il résulte encore de 62): 


P (oi + 91) 52 qi = @ sin p, 
D 7 = AÀ(L +uicos po) | 5 + —@ À( + p à sin po); 
et l’on trouve, en appliquant les autres conditions limites, outre quel- 
ques relations qui dépendent des autres : 
à ) 
Ge 01 ri Pro (1 + cos” Poo)], 
So & = 42 A (H 1 — 2 p cos Po), 


| 


COS Do COS : 
fl 1 DT p (SE Po 0 L P0) 
ue 
Ty —04 = y ——— (608 Po9 F 42818? Poo 9 Pro) 
1 1 2 cos ®: 20 20 20/2 
TS = 9 NE 1—2 sin Po), 
À 


/ 


; — COS Pa 9 —12 608 ? Pro ] Poo). 
De  (Æ P20—— Pa0 7 P20) 


Il résulte de là que 


ÿ —=(+isotec)a 8 —=(+is, +uc)a | 


, .69) 
C1 —= (10 + kd)a; F1 = (10 +iud)a 
Q dét 3 = {? ! / l t 1 à 
SDOUSCÉLeAIONS SE 0 100 C0 Dot CC EL. di par 
RES 2 HR 
$10 T 40 — À io + 10 — À 
\ F/ 
; COS Pro ; : GB Mo TD) 
SO ee M 00 0 en À | 
COS COS 
cHc——2)c0s8 po cc ——22 sin po 
COS 2 cos 2 pp. 
3 RE MR PL Ce 0) op, 
COS ®; 11) COS 11) 
d+d'= 2008 Po dÆd'= sir po 
| 1 + cos? op. sin” 
| Pen > brie cos y ac PR SLR 0 st De 
| COS ®: l COS ®: COS Po 0 | 


Les grandeurs auxiliaires 8,4, #0 ,...4', ne dépendent, en dehors de 
la constante À, que de p,, et y, , ou bien, comme ,, peut être exprimé 
en fonction de y, et de à, ne dépendent que de à et de q,. Tandis que 63) 
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et 64) donnent la relation qui doit exister entre y, , y,” et g,, les équa- 
tions 69) nous donnent maintenant les relations qui, pour un angle d’in- 
cidence donné y,, existent entre ces autres constantes (amplitudes et 
phases) complétant, avec les constantes des milieux, la détermination des 
faisceaux incident, réfléchi et réfracté. 

47. Supposons maintenant que dans le métal coexistent deux fais- 
ceaux (pour un angle d'incidence donné w,), l’un répondant au signe 
supérieur, l’autre au signe inférieur, et distingués en outre respective- 
ment par les valeurs a, + et a, - de la constante 4,. À chacun de ces deux 
faisceaux il correspond une couple de faisceaux (Pun incident et l’autre 
réfléchi) dans le premier milieu. Ces deux couples de faisceaux sont 
maintenant (d’après l’équ. 69)) déterminées par des valeurs s, : etc., ou 
resp. s,— etc., des constantes s, etc., telles que l’on ait 


+= + mémt iso + 4C)@+ 


+=(Sotind)ær m+=(co +ixd)æ+r): 187 

et 
== (iso + Léu- 8 -=(—iso + pe')a- | ‘20 
RG DO MOT — | | 


Nous posons maintenant la condition que les deux faisceaux inci- 
dents soient les composantes d’un faisceau de lumière polarisée dans un 
plan. L’amplitude des oscillations du vecteur € dans ce faisceau résul- 
tant est supposée égale à l’unité, et nous nous demandons quelle est la 
nature de la lumière réfléchie et réfractée. Nous distinguerons deux cas. 

Cas L. Les oscillations électriques sont parallèles au plan d'incidence, 
de sorterque lon donnee see OR Re 
et l’on demande : 


Une ne sue Es, ‘ou 6, ettenfin co, Po toute 
Cas IT. Les oscillations électriques sont perpendiculaires au plan d’in- 


cidence, de sorte que l'on donne ses or ete 
et l’on demande : 


Got s A y S + ES = OÙ, benne, + ET NOUS 
Les équations 72) et 73) donnent dans le cas TL: 
So Tike 10 — 2/40 


c a D nr 5) n 10. fe, /e et etre 
* 810 710 & S10 710 


4 


10 10 710 
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‘et dans le cas IT: 
Her nie DINE un ed ; 110) 
2 810 710 2 510 T10 
= 0 Den dsnn 7 


S10 S10 710 
Substituons dans 75) et 77) les valeurs de s,,, 8,4” ete. tirées de 70) 
et 71), puis celle de 2 d’après 67); 1l vient : 


FN 49 (Pi — P20) 


În = 
49 (pi + Po) | 7 
sin ? D SÙ2 Poo ; Son 2 Pi SÛR Po A Po | S), 
—=—— D | == L 
sin*(p, + Pro)cos (p: — 4) sin? (gp À po 0)COS( Pi — Po) 
ne sin (gr — P20) 
sin (p, + P20) | 29 
sin 2 Pi St Doo 3 SUR 2 Pi SR Don 9 Po0 | ] 
_ sim2(q, — Pa 0)C05(@ —P20) 4 sin?(qp me Pro) cos (qi. po) 


Ces expressions pour &,, Ds, a, et b, sont généralement complexes. Si 
nous les réduisons à la forme normale Ë 214 avec £ et y réels, les mo- 
dules £ donnent les amplitudes et les arguments 7 les phases da quatre 
faisceaux, relativement au faisceau incident dont ils dérivent. 


Dans les figs. 7 et8 (p. 197) nous avons indiqué les positions que prend, 
d'après nos notations, dans les vibrations lumineuses des différents fais- 
ceaux, le vecteur €, lorsque, avec une amplitude positive, il a une 
phase comprise entre 0 et 7. Les faisceaux incidents et réfléchis, polarisés 
L ou || au plan d'incidence, seraient considérés de même phase, si en un 
point quelconque de la surface réfiéchissante et à un moment quelconque 
les quatre vecteurs € atteignaient en même temps leur valeur maxima 
en occupant des positions parallèles à Z,, Z,, 2,,R,. Ces directions 
1,, L, À, R,, nous les appelons directions élalons pour la lumière 
incidente ou réfléchie, polarisée L ou || au plan d'incidence. (Dans le 
cas L (voir plus haut) ce sont &, et D, qui correspondent respectivement 
a he uet fe, des-figs.“ret 8: dans le cas Il, ce sont 6, et «;). 


L'expression complète du vecteur € à pour chacun des faisceaux réflé- 
chis la forme £eis 4. P, lorsqu'elle est 4.P pour le faisceau imcident. 

Comme P — dli—....| et > — —2 mo) T, il est clair que pour 
chacun des faisceaux réfléchis y donne le retard de phase par rapport à 
la lumière imcidente qui lui a donné naissance. 
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Nous posons maintenant 


He Il sin @: 


et définissons deux quantités auxilaires » et w par 


Ü QUO — COS Pr9 —= be ,7,-20% SR? Pi; 


d’où 1l suit que 


a —2 +2 2 D - 
0 cos à @— L où) s100p, COS QT, OS DSTI SRNRITE 
5 Du La te ï 21 A0 
puis nous définissons les quantités auxilaires #1, 0, , 0,, à, 04, Di, Ds, 
Ps, Pr» par les relations 
GP 
2 
COS 


m Sin(r + «) 


LE RETIRE D — 2 , 
70, Re D =1l+m Em cos (r kw), 


mm Sin (Tr + «) — 9 
Re + T0 Pa — ] +»? — 2 m cos (r + w), 


m sin (Tr + &) es 
Ra = 2 | 
tp 72 C0 (r Lo Ps pm —2 mtg? p,cos(r+w), 


s 
m sin (T + w) 

tg? gp, + m cos (r + 

Nous avons alors : 
es in pie 

(Pi — Pro) = 0% , cos ps 

( )— 

(gi = 


d 
. 
| 


di = jo Pa gp nm gg cos(r+ a). 


(a: 


e —4| 4}; 7 . 
Sin PicoSpo te irpeià, 


sin g 1 eTirpeïds, 


D G irTp;eid, 


77 (55 
AE C0 me Ce CC dr ©) 


COS cos? PT 


il 


COS cos? p,s le irpmetid,, 


Remarquons encore que 


Êe DIN 
et que 
TOR DIRES gi. . 
D qe CP ee SE 


lorsque 4 et Ÿ sont, dans le premier milieu, la longueur d'onde et la 
vitesse de propagation de la lumière considérée; et posons enfin, pour 
la grandeur complexe 9M 

YEN Re 2. 


de sorte que 
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2 
EE dir DS) RASE soc 83); 


nous trouvons pour les formes normales demandées Ë£ ets: 


Pre : D (Es +0, —ù, =) 


By = 
. PP + à 
b, Mn | Es bs nt Rite 84), 
; Pi” Pa COS° 2AF P Pi = PaCoS 2 Ar 
 @ei(&r—20, —0,+5ir+S) eitBT—-w—29 —0,+ir+S) 
us = 22, if —3, +7) 
Pi 
312 Gi ei "ie T° sin P, o 85). 
… pipes 2 4F  ppp'eosqg 24 
elle ie nes) Dir =D ES) 


48. Les formules 84) et 85) prouvent que le champ magnétique 
fait naître dans le rayon réfléchi, à côté de la lumière ordinaire (4, &s), 
qui dans les deux cas principaux considérés est polarisée comme la 
lumière incidente et ne subit pas de modification par l’aimantation, 
une nouvelle composante (4;, b,), polarisée normalement à la compo- 
sante ordinaire. Nous l’appellerons composante magnéto-optique. L'ap- 
parition de cette composante constitue le phénomène connu sous le nom 
de phénomène de Kerr. 

Les quantités que dans la réflexion métallique ordinaire on appelle 
différence de phase @ et azimut rétabli k, sont déterminées par 


D opme 70 + r =D, —),. MU 400) 
DD SU ÉE Je ane Sr), 
Sas Pr 


1) On appelle d'ordinaire différence de phase le retard de la composante du faisceau 
réfléchi polarisée L au plan d'incidence, par rapport à la composante polarisée || au 
plan d'incidence, les composantes du faisceau incident étant supposées de même phase. 
Mais alors les amplitudes des différentes composantes sont prises positivement et on 
exprime les phases par rapport à des directions étalons du vecteur lumineux, qui 
ne correspondent pas tout à fait à celles que nous avons données p. 159, mais qui 
peuvent être représentées par — Z,, L, R, et R, dans la fig. 7, ou par Z,, — lb, 
— R,, — R, dans la fig. 8 Voir les notations de M. SissiNGu (Arch. Néerl., 27, 
pp. 176 et suiv., 1893). 

ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IL. T. I, IL 
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lorsque nous représentons respectivement par £:» et #19 le module et 
l'argument de la quantité complexe 4,, et que nous introduisons des 
notations correspondantes pour le module et l'argument des autres quan- 


(Equatoriale) 


tités exprimées dans S4) et 85). 

La différence de phase y est nulle, lorsque Pangle d'incidence w, est 
nul, et elle augmente en même temps que celui-ci pour devenir égale à 
z pour y, — à 7. Elle devient £ 7 pour une incidence y, = 7 nommée 
incidence principale. La valeur que prend l’azimut rétabli 2 pour cette 
incidence est appelée azimut principal H. De ces définitions et des 
relations données on peut déduire ‘) que 5 et 7 sont liés aux constantes 
optiques / et Æ7 par les équations 


LR (re 1H) == 1cos 2072 HN : 4 MISES 
et 
cos ? H 
© to M Lee Sterne 89). 


Le rapport de l'amplitude de la composante magnéto-optique à celle 
de la lumière incidente étant représenté par 4; dans le premier cas, et 
par &, dans le second, 84) et 85) donnent immédiatement 


* T° sin P: 
Can A TE ee PE ie nn = . 
Pi Pa COS Gi PP1 P4c0S 
P 0 
. RUES L] 0 L] LJ . e 90 LJ L2 RE rt © 0 o LA 
2AV ) 2AV do 


La différence de phase (retard) de la composante magnéto-optique 
comparée à la composante ordinaire du rayon réfléchi dont le plan de 
polarisation est || au plan d'incidence, les directions étalons de la note 
p. 161 étant adoptées, sera représentée respectivement par #, et #; dans 
les deux cas; on a alors 

l My — bp —— Aas » 
Mi = Ybs — Has FF 


et par conséquent 


My = &T — 0, —Ù, — à, Mp = BT — © — À, — à 
— Tr +S | —d, —ir +S 
2 4 2 
Mi = YT — Ù, — 0, — d, SD Mi = ÈT — &ù —Ù, — à, " 
+ir+s 5, 4e 


1) Voir p.ex. Van Loue. Dissertation, p. 69. 
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49. Les expressions données pour l'amplitude et la phase de la com- 
posante magnéto-optique diffèrent quelque peu de celles que MM. Srs- 
SsINGH !) et ZBEMAN ?) ont employées pour le calcul théorique de ces 
grandeurs et ont empruntées à la dissertation de M. Vax LocHen *). 
Voici en quoi consistent ces différences. 

1°. Ci-dessus (équs. 84) et 85)) nous avons toujours choisi les argu- 
ments des quantités /, etc. de telle façon que leurs modules, abstraction 
faite du facteur #/24, fussent partout positifs. De sorte que, dans 
le cas d’une réflexion polaire, nous avons 

LR COAST, 
tandis que chez M. ZBEMAN: bh— — ui, et my — m;. 

2°. À la place d’une certaine grandeur 4, qui figure dans les formules 
"de MM. SrssinGx et ZREMAN, et qui dépend non seulement de la con- 
stante de Hazz et d’autres facteurs, mais aussi d’un facteur 6, , qu’il est 
impossible de calculer, 1l entre dans les formules précédentes un facteur 
o/2AV, qui est entièrement connu dès que l’on connaît le module de 
la constante de HALL pour les oscillations électromagnétiques considérées. 

3°. En dehors de la différence exposée au 1° les expressions pour 
”, et # de plus haut diffèrent encore de celles de MM. Srssinen et 
Zæemax par le terme S, l’argument de la constante de HALL, qui est 
maintenant supposée complexe en général; ce terme disparaît dans le 
cas particulier où cette constante est réelle, comme la théorie de 
Lorexrz—Vax Locnem le suppose dès l’abord. 

Les calculs de ce $ ont été effectués d’après ceux du mémoire de M. 
Van LocHem comme modèle, et ont été en partie empruntés à ce travail. 


$ S. PARALLÈLE ENTRE LA THÉORIE ET LES OBSERVATIONS 
RELATIVES AU PHÉNOMÈNE DE KERR. 


50. Parmi les observations sur lesquelles la théorie précédente peut 
être soumise à l’épreuve, les plus importantes sont celles faites par M. Srs- 
SINGH “), relatives à la réflexion équatoriale sur des miroirs de fer, et 


) SissinGx. Arch. Néerl., 27, p. 236, 1898. 
?) ZæEman. Arch. Néerl., 21, p. 274, 1894. 
*) Vax LoGnem. Dissertation, Leyde, 1883. 
*) SissinGx. Arch. Néerl., 217, p. 173, 1898. 
IF 
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celles de M. Zeemax ‘) et de moi-même ?), relatives à la réflexion polaire 
sur le fer, le cobalt ou le nickel. Ces recherches avaient précisément pour 
but de soumettre à l’expérience la théorie de Lorenrz— Van LoGxem, 
aussi ont-elles été entreprises de façon à trouver avec la plus grande préci- 
sion possible, pour toutes sortes d’incidences, les valeurs de Pamplitude 
et de la phase de la composante magnéto-optique. 

Les recherches de M. SrssiNG@x ont fait voir que, dans la réflexion 
équatoriale sur le fer, les amplitudes pour différentes incidences sont sen- 
siblement proportionnelles au facteur qui, dans expression théorique de 
l'amplitude (équ. 90)), dépend de l’angle d'incidence. Y aurait-il le même 
accord entre la théorie et expérience pour ce qui regarde les valeurs abso- 
lues des amplitudes — p. ex. dans l’hypothèse que lon dût donner ie à 
la constante de Hazz la même valeur que celle tirée des expériences sur le 
phénomène de HALL avec des courants constants? Voilà une chose qui 
ne pouvait *) être démontrée directement, car dans Pexpression théo- 
rique pour l’amplitude, employée par M. SissiNGx, entrait le facteur 
&, qu'il était impossible de déterminer (voir 49. 2°). 

Pour ce qui regarde la phase de la composante magnéto-optique, M. 
SISSINGH à trouvé que les valeurs observées ne s'accordent pas avec 
celles prévues par la théorie (équ. 91), avec S — 0; voir 49. 3°). Mais, 
chose remarquable, entre des limites d'incidence assez larges, 1l trouve 
une différence à peu près constante entre les phases théorique et expéri- 
mentale. Cette différence est la différence de phase dite de SrssiNGx que 
nous représenterons par 9’. Pour la réflexion équatoriale sur le fer elle 
est d'environ 85°. 

Les expériences de M. ZEEMAN avaient pour but de voir si dans la 
réflexion polaire sur le fer on trouverait la même valeur de S”, et si des 
observations sur les autres métaux magnétiques, le cobalt et le nickel, 
donneraient, par comparaison avec la théorie, des résultats analogues. 
Cela s’est montré effectivement le cas. La proportionnalité entre les 
valeurs observée et théorique des amplitudes fut retrouvée approxi- 
mativem:nt, et de même une différence de phase de SIssINGH à peu près 
constante. Pour la réflexion polaire sur le fer M. Zeemax obtint S — 80° 
environ. (Il importe de rappeler ici que, dès le début, M. Z8Emax a 
refusé toute réalité à la petite différence entre cette valeur de S’et celle 


*) ZEEMAN. Arch. Néerl., 27, p. 252, 1898. 
2) Win. Vers!. K.A.v. W.Amst.2, p.116,1894; Leyden Communications, n° 9,1894. 
*) Voir SissiNGn. Arch. Néerl. 27, p. 239, 1833. 
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obtenue par M. SissiNGx pour la réflexion équatoriale; et ceci malgré 
qu'il n'y eût pas encore alors de théorie qui expliquât la différence de 
phase de SissiNGx et eût prévu que celle-e1 devrait avoir même valeur 
pour les deux modes de réflexion.) Pour le cobalt (réflexion polaire) le même 
expérimentateur a trouvé S$” — 49°,5, et des expériences faites par moi- 
même et plus tard encore par M. ZEEMAN ont donné pour la réflexion 
polaire sur le nickel $ = 36°,5. La proportionnalité entre les valeurs 
théorique et observée des amplitudes était moins évidente pour le nickel. 

51. Ainsi donc, tandis que la différence de phase de SrssINGr prouve 
que la théorie primitive ne s'accorde pas tout à fait avec l'expérience, 
on voit immédiatement, d’après 49., que cette théorie, complétée comme 
nous venons de le faire, rend parfaitement compte des observations pré- 
cédentes relatives à la différence de phase. Car, par suite de la correc- 
tion que nous venons d'y introduire — admission d’une valeur complexe 
pour la constante de HarL —1l entre dans notre expression pour la phase 
de la constante magnéto-optique une nouvelle constante S, savoir l’ar- 
gument de la constante de HALL (équ. 91; voir 49, 3°). Aussi est-ce pré- 
cisément la valeur de cette nouvelle constante qui est donnée par la 
différence de phase de SISsINGH. 

52. Il importe à présent de comparer notre théorie avec l'expérience 
pour ce qui regarde les amplitudes. Or 1l n’est pas difficile de calculer, 
en comparant la valeur observée de Pamplitude de la composante ma- 
gnéto-optique à lPexpression théorique pour cette grandeur (90)), la 
valeur que d’après notre théorie on doit attribuer au module de la con- 
stante (complexe) de HALL pour le mouvement lumineux étudié. Car, 
si l’on tire l'amplitude 4, (resp. :) des observations, l’équ. 90) nous 
donne immédiatement le moyen de calculer #/24F, vu que le facteur, 
qui multiplie cette quantité dans le second membre, peut être déduit des 
constantes optiques ordinaires (+ et 7, ou Z7 et 7). Représentons ce fac- 
teur par #, alors 4,/f (resp. z:/f) est le rapport à peu près constant © !) 
que MM. SissiNGn et ZeEMAN déduisaient du parallèle entre leurs expé- 
riences et la théorie de Lorenrz—Vax LocHem. Les valeurs de 6, 
déduites des expériences de ces auteurs et aussi des miennes, nous donnent 
donc immédiatement les valeurs de 9/24 Ÿ pour la lumière et l’état ma- 
gnétique auxquels se rapportent ces expériences. S1 nous multiplions 
ces valeurs (données dans le premier tableau de la p. 17S) par cos S, en 


*) SissiNGH. Arch. Néerl., 217, p. 248, 1893. 
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prenant pour $ les valeurs trouvées pour la grandeur #”° de plus haut 
(voir le même tableau), et par 24 Ÿ, en prenant pour 4 5,9.10—° et pour 
V 3.10 '°, nous trouvons, comme partie réelle de notre constante de HALL, 
les valeurs de o cos $ du tableau ci-dessous. 


Métal Etat magnétique p pcos S Expériences utilisées 


Fe | Aimantation 
Co | Aimantation 
Ni | Induct. magn. 


1400 | 5300 | 460 | Srssixex (réf. équ.) 
430 | 1990 | 1290 | ZxEmAN (réf. pol.) 
8000 | 1950 | 1570 | Winp,ZEEmax (réf. pol.) 


(NN 


Comparons ces valeurs de la partie réelle de la constante de HALL aux 
valeurs que l’on trouve pour la constante de HALL dans le cas de courants 
stationnaires. | 

Vu les grands écarts présentés par cette dernière constante pour 
différents échantillons du même métal, 1l n’est pas même possible de don- 
ner comme constante de HaLr, pour une substance déterminée un nombre 
suffisamment certain. Mais pour une comparaison globale les expérien- 
ces existantes suffisent. Ainsi les recherches de MM. Vox ETrINGHAUSEN 
et Nerxsr ‘) ont fourni ce qui suit 


| pour une induct. magn. B une valeur de [q| B, 
pour les métaux variant variant 
de à (Eee à 

Fer NSP ORAESR 60e, 1e 1560 = lé + 117 
A NO D ARE 3000 11320 + 20 + 71 
Cobalt Ne rt 1550 15530 + 28 lon 
7: NO S en 5650 14150 +: 26 ne. 
INTckel NEA EARE 5150 13530 — 102 — 107 
IN CD men 1550 15550 — 91 — 130 


S1 nous comparons ces valeurs de [71 8 avec les valeurs trouvées dans 
le tableau précédent pour o cos S (partie réelle de notre constante de HALL 
4N), et si nous remarquons que l’on a toujours B => W, nous voyons que 
pour le fer, et surtout pour le cobalt et le mickel, les valeurs de o cos S 
déduites du phénomène de Kerr sont assurément beaucoup plus gran- 
des que celles que l’on déduirait pour la constante de Hazz [9] N 
des-expériences de MM. Vox ErriNéHAusEx et NerNsr portant sur des 


1 Von ETTINGHAUSEN et NEerNsT. Wien. Ber. 94, p. 560, 1887. 
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courants constants. Pour le nickel le signe ne correspond pas même. Tout 
ceci ne doit toutefois pas être mvoqué comme une preuve contre notre 
théorie, qui suppose une relation intime entre les phénomènes de Kerr 
et de Hazrr; car dès l’abord nous avons admis (voir 29.) une certaine 
dépendance entre la constante de Hazz et la durée des vibrations. Aussi 
longtemps que lon ne parle pas de la loi de la dispersion, on doit donc 
admettre que peut-être 1l y a de grandes différences entre la constante 
de HALL pour des courants stationnaires et la partie réelle de cette con- 
stante pour les oscillations électriques très rapides; d'autant plus que 
d’autres propriétés, comme la résistance spécifique et la constante diélec- 
trique , présentent elles aussi une forte dispersion. 

Enfin, on pourrait invoquer comme argument contre notre théorie 
qu'il y à certains corps, comme le tellure, le bismuth etc., qui présen- 
tent le phénomène de Hazz d’une manière très prononcée sans qu’il 
soit possible d’y observer un phénomène de Kerr. À notre point de 
vue, ce fait ne prouve autre chose que ceci, que pour ces substances, 
le module » de la constante de HALL pour les vibrations très rapi- 
des n’est pas suffisamment grand pour que la composante magnéto- 
optique puisse être observée. [1 n’est pas impossible que les propriétés 
magnétiques des métaux jouent un certain rôle dans la dispersion de la 
constante de Hazr, un rôle tel que les métaux fortement magnétiques 
puissent occuper une position extrême pour le phénomène de KERR, sans 
qu'il en soit de même nécessairement pour le phénomène de HALL. D’un 
autre côté on ne doit pas oublier que les expressions pour l’amplitude 
de la composante magnéto-optique contiennent, outre », encore un fac- 
teur /, qui dépend des constantes optiques ordinaires du miheu, et qui 
pour des substances comme le tellure et le sélénium a une valeur 
excessivement petite comparée à celle pour les métaux fortement 
magnétiques. 


$ 9. ECARTS ENTRE LA THÉORIE ET L'EXPÉRIENCE. 


53. In général les différences de phase observées présentent entre des 
\ 


limites d'incidence assez étendues (25° à S0° p. ex.) un accord tres 
satisfaisant avec la théorie précédente. Il y à quelque temps, cependant, 
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M. Zegmax !) a effectué des mesures pour l’incidence normale, qui lui 
ont donné pour la différence de phase de SissiNGx une valeur diffé- 
rant chez le fer de + 10°, chez le cobalt de + 4° de la valeur trouvée 
pour de grandes incidences ?). En outre dans la plupart des obser- 
vations la proportionnalité entre les rapports des amplitudes calculés et 
observés (légalité des valeurs de © (52.) trouvées pour différentes inci- 
dences et réduites à une même aimantation) laissait plus ou moins à 
désirer. Surtout pour le nickel ces écarts n’étaient pas sans importance. 

54. Quant à ces derniers écarts, 1l est bien possible qu'ils doivent être 
attribués à des erreurs de calcul, provenant d’une part de notre con- 
naissance incomplète de la loi qui lie la constante de HALL ou de Kerr 
à l’état magnétique, d'autre part de notre connaissance incomplète des 
propriétés magnétiques des miroirs métalliques employés. 

Les expériences de Kuxpr *) et de M. Du Boïs *) ont bien montré que 
non seulement la rotation magnétique ordinaire du plan de polarisation, 
mais aussi la rotation du plan de polarisation par réflexion polaire (phé- 
nomène de Kerk) et la constante de HALL pour des courants stationnaires 
sont sensiblement proportionnelles à Paimantation du métal. D'autre part 
les expériences de MM. SissiNGx et ZEEMAN ainsi que les miennes sem- 
blent indiquer que l’argument S de la constante. de HALL est indépen- 
dante de l’aimantation. Mais toutes ces observations ne nous obligent 
pas encore à admettre, pour toute relation entre la constante de Harz 
peiS et l’état magnétique du métal, une simple proportionnalité entre 
p et l’aimantation. Et Ià où l’on a voulu vérifier la constance de ©, réduit 
à une même aimantation, c’est cette réduction (rendue nécessaire par le 
fait qu'en général un changement dans l’incidence entraînait dans la dispo- 
sition adoptée pour les expériences un changement de laimantation) qu’on 
a précisément effectuée dans lhypothèse d’une pareille proportionnalité. 

D’un autre côté, là où lon avait besoin de la valeur de l’aimantation 
du miroir pour faire les calculs, on a déduit cette valeur de l’intensité du 
champ dans l’air, tout contre le miroxr, et en faisant usage des valeurs de la 
susceptibilité que d’autres expérimentateurs avaient trouvées pour d’autres 


1) ZEEmaAn. Vesl. K. 4. v. W. Amst. 8, p. 221, 1895. 

?) M. ZxEmAN m'a communiqué que pour le moment il ne considère pas comme 
impossible que ces écarts doivent être attribués au moins en partie à la méthode 
d'observation. 

*) Kunpr. Wied. Ann., 23, p. 228, 1884; 27, p. 191, 1886; 49, p. 267, 1898. 

‘) Du Bois. Wied. Ann. 31, p. 941, 1887; 39, p. 25, 1890. 
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échantillons du métal. Et vu les différences qui peuvent exister entre 
les propriétés magnétiques de différents échantillons d’un même métal, 
surtout quand ils n’ont pas été soumis aux mêmes mampulations, 
cette manière de calculer est fort sujette à caution. On a du reste 
observé que surtout le nickel présente des irrégularités apparentes très 
grandes au point de vue des propriétés magnétiques, rendant ainsi le 
calcul de Paimantation du miroir, en partant des observations sur l’inten- 
sité du champ dans l’air devant le miroir, encore plus sujet à caution. 

55. Quant aux autres écarts dont il a été question au n°. 53, écarts 
relatifs à la différence de phase, il me semble qu'ici les couches super- 
ficielles ?) d'épaisseur plus où moins forte qui, probablement, ont recou- 
vert les surfaces réfléchissantes étudiées, peuvent avoir Joué un certain 
rôle. Il est, en effet, certain qu’une couche superficielle qu'on aura 
négligée occasionnera nécessairement des erreurs plus où moins gran- 
des dans les valeurs calculées pour les constantes optiques ?). Or, les 
constantes optiques des miroirs, sur lesquels les observations du phéno- 
mène de Kerr étaient effectuées, se déterminent d'ordinaire à l’aide de 
mesures de l’azimut rétabli et de la différence de phase, sous des angles 
d'incidence qui ne diffèrent pas beaucoup de l’angle d'incidence princi- 
pal. Il est évident que si les constantes optiques ainsi déterminées 
sont affectées d’une erreur, provenant de ce qu’on a négligé une couche 
superficielle, 1l y aura moyen de calculer encore assez exactement 
la phase et Pamplitude de la composante magnéto-optique, pour des 
angles d'incidence qui ne diffèrent pas beaucoup de l’angle sous lequel 
les mesures initales de l’azimut rétabli et de la différence de phase 
ont été faites. Mais les erreurs des valeurs calculées de la phase et 
de l’amplitude pour un angle d'incidence déterminé devront devenir plus 
grandes, à mesure que la différence s’accentue entre les deux angles en 
question. | 

Peut-être faudrait 1l chercher dans cette voie l'explication des écarts 
récemment observés par M. Zeemax dans la phase de la composante ma- 


1) Drune. Wied. Ann. 36, p. 532, 1889; 39, p. 481, 1890 etc. 

?) Les modifications que subissent les constantes optiques d’un miroir, quand 
celui-ci est exposé p. ex. à des agents oxydants (notamment la chaleur, voir 
Z£EMAN, Arch. Néerl. L. e.; Winp, Versl. K. À. v. W. Amsterdam 2, DD: 
116, 1894), ou encore quand on lui fait subir des polissages au moyen de substan- 
ces différentes (DruDE 1. e.), doivent être attribuées à des couches superficielles 
de cette nature. 
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; DES À 
gnéto-optique, sous l’Incidence normale; peut-être aussi en partie celle 
des différences qui s’observent parfois dans les amplitudes, telles qu’elles 
sont données par la théorie et par l'observation. 


$ 10. PROPAGATION D’UN MOUVEMENT LUMINEUX DANS UN MILIEU 
QUELCONQUE, ET RÉFLEXION SUR UNE SURFACE 
SÉPARANT DEUX MILIEUX COMME IL EST INDIQUÉ EN TÊTE DU $ 7; LES 
| DEUX PHÉNOMÈNES DANS LE CAS D’UNE 
AIMANTATION PERPENDICULAIRE AU PLAN D'INCIDENCE. 


56. Nous avons fait au n°. 35 la restriction que la force magnétique 
était parallèle au plan d'incidence. En effet, 0% #’a que je sache Jamais 
observé un effet optique quelconque d’une aimantation perpendiculaire au 
plan d'incidence, aimantation que j’appellerai simplement ,,aimantation 
perpendiculaire”. Le phénomène de Kerr proprement dit p. ex. ne s’ob- 
serve que dans le cas d’une aimantation parallèle au plan d'incidence; 
aussi la restriction mentionnée n’a-t-elle exclu de l'explication aucun 
des phénomènes déjà observés. 

Mais ce qui est une autre question, c’est de savoir si une aimantation 
perpendiculaire ne doit pas, d’après notre théorie, provoquer un effet 
optique quelconque. 

Or, comme nous le verrons au $ 14, il résulte déjà d’un certain prin- 
cipe de symétrie que, si la lumière incidente est polarisée L ou || au 
plan d'incidence, l’aimantation perpendiculaire ne pourra produire, dans 
la lumière réfléchie, de composante magnéto-optique avec plan de pola- 
risation L à celui du rayon réfléchi ordinaire, et par conséquent pas 
d'effet de Kerr proprement dit. Cependant le même principe de symétrie 
permet (52.) toute autre influence de l’aimantation perpendiculaire sur 
le rayon réfléchi, de manière que cette aimantation, si elle ne produit 
pas d'effet de Kerr, pourrait tout au moins produire un autre effet 
optique. 

Ceci m’a amené, prenant notre théorie comme base, à étudier séparé- 
ment linfluence de laimantation perpendiculaire, pour rechercher si 
celle-c1 peut produire un phénomène optique déterminé, et, dans l’affir- 
mative, à voir en quoi doit consister ce phénomène. 
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57. Nous supposons done que le vecteur À est parallèle à l’axe 
des y, et nous représentons de nouveau son tenseur par N. l'équation 
B) devient alors, en vertu de L): 


FREINS nn 


équation qui, comme les dérivées par . à 7 des vecteurs que nous 
considérons sont nulles (voir 36.), se réduit à la forme 


= RAC = — $ EN NE LS SAT ee at le Eat By). 


Cette équation combinée à l'équation À) montre immédiatement que le 
mouvement lumineux possible dans les nouvelles conditions ne trahira, 
pour ce qui concerne les vecteurs € et 5, aucune influence de la part 
de l’aimantation perpendiculaire. La vitesse de propagation des surfaces 
de phase et l’absorption se détermineront simplement par la constante 
R,, donnée par l'équation D). Dans le cas présent Z devient identique 
à cette constante. La relation 45) entre à et &, qui devait exister dans 
le cas examiné plus haut, n’existera pas ici. La seule influence de 
Vaimantation consistera en ce que, dans le cas actuel aussi bien que 
dans l’autre, à chaque valeur déterminée de € ne correspondra pas la 
même valeur de $ que dans un milieu non aimanté, mais bien la valeur 
donnée par la relation C). | 

58. Nous n’allons pas maintenant nous occuper d'interpréter plus en 
détail Pexpression mathématique du mouvement lumineux possible dans 
le cas actuel, mais nous passerons immédiatement à l’étude de l'influence 
que doit exercer l’aimantation perpendiculaire dans la réflexion et la 
réfraction. 

Or le calcul enseigne que si la lumière incidente est polarisée | 


au plan 
d'incidence, laimantation perpendiculaire n’a encore aucune influence sur 
la réfraction et la réflexion. Aussi me contenterai-je de donner le calcul 
pour le cas où la lumière incidente est polarisée L au plan d'incidence. 

Nous disposerons les axes des coordonnées relativement au miroir 
comme 1l est indiqué fig. 3, et nous emploierons du reste les notations qui 
correspondent à cette position des axes, notations déjà indiquées au n° 45. 

On peut alors, pour la lumière incidente, représenter les diverses com- 
posantes des vecteurs comme suit: 
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UN MON CUS TES 
— (o} 
: - ? DM Gr EP 
w — — 0, sin p,.P, Pi 
ge 
5 Cr P 
re es Rep à mar 1 
Pi : 
AR 0 | 


équations dans lesquelles 
P, — 64 d|é—R, (x sing, + 7 cos vw) 


pour la lumière réfléchie on aura: 


De / / ! 
DEN Co CUS 18 | 
LA ! 
Ce POSE" ; 20 
7 EE" 1 nn / 
— 6, Sin M .P Go 0e) 
! Pi 
/ 1 
= nn CO FLE sh P' 
Pi FRE 
+ Pi 
A) 1 ! ! 
1? — 0 SR TO 1 9 0 . ! 1 
Pi Z = — — sin p,'.P, 
! Pi 
y—=  R,—-sinp, .P, 
D | 
1 


équations dans lesquelles 
P'—e dé — R, (œsing, + z20c0s 9,)) 


tandis que, ici comme pour la lumière réfléchie, 


ATP 
Re TA 
À; dE: 5 2 
à IN 72 / 
enfin, pour la lumière réfractée on aura, 
D—= Na on. P, 
D QUE , 
; : > a : 
D = SAONE X = — (cos p, + 2 pu six p).P, 
b 1e 
À —= — Jr COS Ps . Je T b 
Po 
B = Jar Mitide 12. (#2 . , 
11-10 7 D (sing +2ucos p).P, 
b Là Pa 
D, Sp Es) 


3) 


équations dans lesquelles 
D 2% d[(— R,(æsingp, + zcosp,)] : 


ee 
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_ Era, 


R,° 5 MU — Sp 4, 


tandis que, comme toujours, pour chacun des trois faisceaux : 


| 2 T1 
nn 


59. Les conditions limites prennent la forme: 


(wo), = (w) ; (A) = (X) , (ch = (x), 


CHAN); (8h = (B) , 
Cr) 
Elles donnent d’abord, comme précédemment, 
D net 
Le 60 D, = JE 60 One 
Si nous posons ensuite 
CORNE D ne 02), 
SU Où 7 Da 
nous tirons des conditions limites les relations qui suivent : 
QE sr er ANA ERA ESSUS 93), 
: COS 
Om 0 Re duo 6 5612100 010, 0 94), 
FU O ES) Dr NP RE AENREEtR 95) 


Il résulte d’abord de ces relations (équ. 95.), que dans le cas considéré 
les rayons réfléchis et réfractés sont les uns et les autres polarisés dans 
le même plan que la lumière incidente. Ceci concorde avec ce qui 
sera déduit du principe de symétrie ({ 14) auquel 1l à été fait allusion 
dans le n° 56. 


Il suit de 93) et 94) que 
COS Pi COS Pj À À COS Pn — 2 Be À SÛR Ya 


D= À © << soso 96 
AUX (cos p, + À cos p,)? ) 
et que 
D D CT ln [D po DIN | 
À cos p, + À cos -_ cos? p, — À? cos? p, J? 


ou bien que 


bg (Pi — 2) | sun ? 
ni D man | à 
A fl lg (Pi + Pa) FT cos Pi — À? COS” 
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60. S1 nous posons 


entendant par s,’ et s, des grandeurs qui correspondent à 5," et 5, , mais 
se rapportent à des rayons polarisés 


dépendent pas — comme nous l’avons déjà dit — de lPaimantation, 
représente la différence de phase et % l’azimut rétabli de la réflexion 
(voir 4S)). 

Soient g, et 4, les valeurs que possèdent la différence de phase et 
azimut rétabli, au cas où le miroir n’est pas aimanté, et 5,9 et co. 
les valeurs que prennent dans ce cas (c’est à dire pour w = 0), o, et 
51 ; alors 


19 OO Le TERRE .99) 


0 4 
ns Ge CSS 100) 
HO CN (9 lo 
S1 nous posons en outre 
sin À 
. Ne DO .101), 


COS? p, — À? cos? Po 


prenant Ÿ), et 2), réels, 1, aura une valeur très petite, et l'équation 

100), en rapport avec 97) et avec ce que devient cette équation pour 
& — 0, donnera: 

DO A ML 02.0: 102) 

D Di NS ADI ER ERP ER + AMOSE 


Nous voyons que, suivant notre théorie, l'effet de laimantation 
perpendiculaire doit consister en une légère modification de Pazimuth 
rétabli et de la différence de phase, et par conséquent aussi de l’angle 
d'incidence et de l’azimut principaux. Il faudra donc trouver des valeurs 
légèrement modifiées pour les constantes optiques du miroir, quand celui- 
ci est aimanté perpendiculairement au plan d'incidence. 


61. Abstraction faite de cette Influence sur les constantes optiques 
du métal, influence dont on peut déduire la valeur numérique des 
valeurs des constantes optiques et magnéto- “optiques, nous faisons 
remarquer qu'il y à des raisons de supposer à l'aimantation une 
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influence directe sur la constante p,, et par conséquent sur le rap- 
porte, Dur 200) qu représente les deux constantes 
optiques du métal ramener au milieu adjacent. En effet, dans le cas 
d’un courant stationnaire d'électricité, on a pour les métaux magnétiques 
comme pour les autres (voir 30.) pu constater une Influence de l’aimanta- 
tion sur la résistance spécifique, à laquelle cette constante p, est intime- 
ment liée. Or la modification des constantes optiques en question devrait 
se distinguer du phénomène de Kerr (voir 62.) et du nouveau phéno- 
mène traité dans ce en ce que l'effet ne changerait pas, comme ces 
phénomènes, de signe quand on renverse l’amantation. Cet effet 
n’exercerait donc aucune influence sur les résultats des expériences, 
autant du moins que pour le calcul de ces résultats on emploie chaque 
fois la différence de deux lectures, lPune avec aimantation positive, 
l’autre avec aimantation négative. 

62. Il reste une autre remarque à faire. [7,,armantation parallèle” 
elle aussi doit produire une modification dans la différence de phase 
et l’azimut rétabli observés, simplement comme un autre effet du phé- 
nomène de Kerr. En effet, dans le cas d’une aimantation parallèle, 
nous avons (voir 47. et 4S.), avec la notation antérieurement adoptée, 
mais en représentant par q et # non la différence de phase et l’azimut 
rétabli de la réflexion ordinaire, mais ces mêmes grandeurs dans le cas 
de Parmantion parallèle, 


ab, 


ip de” 
e"W igh Rep) 


duree Le 104), 
: Ne 
où, comme on sait, 4, et Ÿ, renferment & comme facteur. Or, comme 1c1 


> a, : 
eo Eh —= — _. DR RE CR na de ne 105 


(y et À, sont les y et # de 48.), on a ici 


D 0,6 
— city | à Ro Æ ul 


a, ds 


e Ù0 ty 


Posons maintenant 


nous devrons, dans le cas actuel, attendre dans la différence de phase 
et l’azimut rétabli apparents des modifications qui sont exprimées par: 


ET SR) A COS Pa dure ee LOS 
SR NT UNIT EN ORNE 108). 
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M. Zemax !) rapporte qu'il n’a pu observer comme conséquence de 
laimantation (parallèle), et au moyen du compensateur de BaiNer, de 
modification m de l’azimut principal ni de l’angle d'incidence principal 
L'auteur ma dit que dans les expériences en question il n’a jamais 
comparé que les lectures avec aimantation positive à celles avec aïman- 
tation négative. Œlles ne peuvent done rien prouver relativement 
à l'existence d’un phénomène tel que celui mentionné au numéro pré- 
cédent. Pour ce qui concerne au contraire l'effet dont 1l s’agit au pré- 
sent alinéa, les mêmes expériences nous permettent de conclure qu'il est 
trop peu intense pour se mamifester avec la méthode d'observation em- 
ployée (voir pour une méthode plus sensible 67. et 68.). 


63. Nous allons maintenant calculer les valeurs numériques des _ 
modifications que nous pouvons attendre dans la différence de phase et 
lazimut rétabli, à la suite d’une aimantation perpendiculaire, en nous 
fondant sur les considérations qui précèdent et sur les résultats des 
expériences antérieures relatives au phénomène de Kære. 

Afin de pouvoir calculer (4 — 4,) et (g — y,) au moyen de 102) et 
103), il nous faut déterminer d’abord 2, et 2). Or, suivant S0) et 83) 
l'on a 


Cet). De 109), 

de sorte qu'il suit de 101): 

: (2 in à 
| 
fre mo cos? p, — À? + 2 *sin? op, ù 
Posons en outre 
COS Que À DOS Une EC RE HAMMBE 
alors : 

1 = >” sin RAP EN ro Di STORE 127 
D, = ETES ERA RENE RL | 115); 


Les grandeurs > et x sont des fonctions de l’angle d'incidence , et 
peuvent être d’ailleurs comp enes déduites des constantes optiques 
du métal. Quant à b et S, ce sont les constantes magnéto-optiques bien 
connues, que l’on peut déduire p. ex. des expériences relatives au phéno- 
mène de Kerr (voir 51. et 52.). 

Nous tirons de 111), après avoir substitué À suivant 80), 


(vsin2p) = ff + f, coséc* y, + f; sée? p, + f, séc? p, cosée my, 114), 


*) ZEEMAN. Arch. Néerl. 21, p. 273, 1894. 
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DR EE 1... ... iE), 


si NOUS posOons: 


on gs sin? P: 


j nr d 
93 9: Sin p, 


HA? on cosdr oc À) 

De le GO) | é 
= Lo Ge | SEM RE 116), 
Seul 

D = 0 oo 

Ga = — 6 “sin 4r | e 
Te St mn re] Rs Re BR) 
Dr = = 0100 008 non 


64. D’après les observations de MM. SissiNGx et ZEEMAx et de moi- 

A 2 N . S lé 
même, nous avons maintenant à substituer, dans le cas des trois métaux 
magnétiques, à Set 9/2 y V, ainsi qu’à Z7 et 7, les valeurs rassemblées 
dans le tableau qui suit. Dans ce tableau les valeurs données pour Set 
o/21 V ne se rapportent qu’à la valeur de l’aimantation et à la lumière 
employées dans les expériences, et 77 et Z représentent (voir 48.) l’azi- 
mut et l’angle d'incidence principaux. De ces constantes on déduit, au 


moyen des formules 88) et 89), les valeurs des constantes & et 7, que 


Von trouve également dans le tableau. 


Cou- 


Etat magnétique | |. 


Métal 


10°b 
2AV 


Expériences 
utilisées 


ln 


Fe |Aimantation — 1400| jaune 
Co : — 430] blanc 
Ni |Ind. magn. — 8000! jaune 


16°30’.5| 26°44’| 4,02/51°52’ [85° | 1,5 | Srssineu (équ.) 


16°23%11299313:96/57°31" (492,5 | 0,561 Zremax (pol.) 


75°16 | 31°25'| 3,61161°9’,5136°,5 | 0,55) WIND, ZEEMAN 


(pol.) 


Les valeurs des coëfficients f et y se déduisent des valeurs données de 
s et 7 au moyen de 116) et 117). Elles sont données dans le tableau 


suivant. 

ne ff fo fa fa Ja T2 VE Ju 

= | 

Fe 0,25170! 0,25734 0,0000318 0,000957]| 0,0601! 0,00177,— 1,0147 1.00340 
Co |—0,25131 0,26349! 0,0000590! 0,001016| 0,0578 0,00312|— 1,0270 1.00261 
Ni [-- 0,25127 0,27051! 0,0001294| 0,001472| 0,0648 0,00532|— 1,0110 1,00252 


À l’aide de ces valeurs des constantes, nous tirons de 112) et 113), 


pour divers angles d'incidence, les valeurs données ci-après pour 
— D, sin D,.10° et D,cos D, . 10°. 
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CAEN; 


* Valeurs de — D,si» D, .10°: 


Angle d'incidence 


10° 


40° 


60° 


70° | 


90° 


1,1 
13.3 
15,6 


de 2), cos D, .10°: 


151 
137 
148 


945 
209 
203 


10,1 


Angle d'incidence 


241 
442 | 62,2 
81.6 | 435 


40° 


COPA MIUE 


334| 458 
104 


581 
104 | 70,1 
55.6 | 63.0) 44,7 | 116 
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Fig. 9. 
Diminution de la différence de phase 
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Augmentation de l’azimut rétabli 
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65. Les figures 5 et 6 donnent les représentations graphiques des 
grandeurs — /), six D, et D, cos D,, exprimées en fonction de l’angle 
d'incidence. Les courbes ont été tracées au moyen des données des deux 
tableaux précédents. Elles donnent une idée générale des modificati- 
ons que doivent subir la différence de phase et l’azimuth rétabli chez 
des trois métaux à la suite d’une aimantation perpendiculaire de l’inten- 
sité donnée. 

Voici un tableau, dans lequel se trouvent rassemblées les valeurs extrê- 
mes que ces modifications peuvent atteindre, telles qu’on les déduit 
des figs. 5 et 6. 


Diminution maxima de la Augmentation maxima de 
différence de phase l’azimut rétabli 
Métal Se 

Pour l’angle Mare: Pour l’angle Valeur 

d'incidence: lon are de cerèle:| en 1, A: | d'incidence: en arc de cercle: en min. 1): 
Ve 79° 0,00609 | 0,0039!| 71° |0,00582.45%24,| 8,3 
Co ue 255 Ho GES DORE 170 
Ni 75° 218 TUNER Dé en 1,03 


66. L’azimut rétabli et la différence de phase se mesurent d'ordinaire 
au moyen d’un polariseur, placé sous un azimut de 45° sur le trajet 
des rayons incidents, et combiné avec un compensateur (de BaBiner) 
et un analyseur, placés sur le trajet des rayons réfléchis. Telle est la 
méthode p. ex., au moyen de laquelle M. SissiNéx ?) a exécuté un grand 
nombre de mesures exactes relatives à la polarisation elliptique, après 
avoir perfectionné le compensateur sous plusieurs rapports et rendu cet 
instrument propre à des observations très précises. D’après M. SissiNGrr *) 
les appareils employés par lui permettraient de déterminer la différence 
de phase à 0,005 X ‘|; 4 près, et l’azimut rétabli à environ 0°,1 près. 

Le fait qu'on ne pourrait pousser plus loin l'exactitude des mesures 
relatives à ces grandeurs ne tient pas entièrement, pour ce qui concerne 


1) Au moyen des formules aux numéros 47 et 48, on déduit que, pour les métaux 
Fe, Co, Ni et pour des angles d'incidence de 71°, 66°, 62° respectivement, l’azimut 
rétabli aura une valeur de 28° 10’, 32° 36°, 34° 52 respectivement. 

2) SissiNGn, Thèse Leyde, 1885. 

5) RC pe 0: 
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la différence de phase, au peu de précision des lectures, mais en partie 
aussi aux imperfections qui persistent malgré tout dans les appareils. 
Aussi les observations que j'ai faites moi-même, au moyen du com- 
pensateur et des autres appareils du laboratoire de Leyde ‘), m'ont 
appris que dans la plupart des cas l’erreur moyenne dure seule lecture 
de compensateur n’est pas supérieure à 0,003 X ‘/, 4, et qu’il n’est 


pas difficile en multipliant le nombre des lectures de pousser le degré . 


d’exactitude pour chaque moyenne Jusque bien au-delà de cette valeur, 
p. ex. jusqu’à 0,001 X !/; 4 II résulte de ceci qu'il faudrait certame- 
ment, avec la méthode d'observation ordinaire, voir se produire les effets 
maxima de l’aimantation perpendiculaire ci-dessus signalés, pour ce 
qui concerne tout au moins la différence de phase. Quant à l’azimut 
rétabli, on ne pourra guère le dériver plus exactement qu’ à 0°,1 près 
d’une série même assez grande de lectures d’analyseur, si Pon fait usage 
de la méthode ordinaire. Dès lors on pourra tout au plus espérer de 
découvrir dans le cas du fer la modification maxima signalée, que 
Paimantation perpendiculaire apporte dans l’azimut rétabli, sans qu’on 
puisse en venir à des mesures exactes sur cette modification. Dans le 


cas du cobalt et du nickel elle échappera certainement tout à fait, à 


moins qu'on n'adopte une méthode d'observation plus sensible. 
67. Or il est aisé d'indiquer une méthode d'observation, dans laquelle 

| oreille h : 2 
on emploie comme repère la bande obscure de Lrppron ?), qui dans les 
rotations au zéro et au minimum, quand 1l s'agissait de mesurer le phé- 
nomène de KErR, a rendu de si nombreux et signalés services et qui sans 
doute pourra en faire autant pour le nouveau phénomène que nous 
avons dérivé de la théorie. Il suffira de mettre à la place du compen- 
sateur une plaque biréfringente à quart d'onde, telle qu’en à em- 
ployée M. ZREemax *) dans ses dernières observations sur le phénomène 
de Kerr. Cette plaque sera placée sur le trajet des rayons réfléchis ou 
incidents, et on la fera servir à supprimer (totalement où en grande 

L . 7 e, . 4 0 _ . ‘ . . / à Ç 

partie) la différence de phase, qui se produit dans la réflexion entre les 
composantes lumineuses, polarisées 


| et L au plan d'incidence. 
Si en effet nous appelons position principale de la plaque une position 


1) Winp: Verst. K. Av. W. Amst. 2,-p. 116, 1894. 

2) SissiNGH. Archiv. Néerl. 27, p. 190, 1893; voir aussi ZEEMAN. Arch. 
Néerl. 21, p. 301, 1894. 

3) ZEEMAN. Versi. K. A. v. W. Amst. 3, p. 221, 1895. 
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telle que les deux directions principales de la plaque sotent respectivement 

| et L au plan d'incidence, la plaque supprimera (dans la lumière réflé- 
chie) une différence de phase (g — 4) entre les deux composantes, si 
on la fait tourner, autour de sa normale (la direction du rayon lumineux) 
et dans un certain sens, en partant de l’une des positions principales, 
d’un angle z tel que l’on ait: 


2 ab 
LD — Tr Z C0 (q 


Dans cette équation « et ! représentent les amplitudes des composantes, 
dont les phases sont représentées respectivement par q et 4. 

Une plaque pareille pourra donc être employée au lieu du compen- 
sateur, et lui sera préférable, si elle est taillée avec un soi suffisant 
pour que la netteté de la bande de Lippich permette de s’en servir dans 
les lectures. 

68. Pour étudier le phénomène sous une incidence donnée, on met 
d’abord le polariseur (respectivement l’analyseur) dans une position 
quelconque, p. ex. sous un azimut de 45°, et l’on cherche telles posi- 
tions de la plaque et de Panalyseur (respectivement du polariseur) qu'il 
y ait obscurité parfaite au centre du champ de la lunette. L’aimanta- 
tion du miroir viendra alors rendre cette extinction moins complète 
(ce qui tient à ce qu’elle fera subir à la bande de Lippich, qui d’abord 
se trouvait au milieu du champ, un certain déplacement et la rendra 
en même temps moins sombre) à la suite des modifications de la 
différence de phase et du rapport des amplitudes de la réflexion. Or 
il est évident que l’on pourra effectuer par trois voies différentes 
une couple de lectures d’où ces deux modifications se laissent déduire. 

a. On mesure la rotation de l’analyseur, requise pour réduire à un 
minimum la clarté du centre du champ (c.-à-d. pour replacer.au centre 
la bande de Lippich). Puis on répète cette observation en faisant chan- 
ger de rôle le polariseur et l’analyseur. Des deux rotations au minimum 
qu'on aura de cette manière mesurées, 1l y a moyen de déduire les 
valeurs cherchées de (4—%,) et de (7—1»,). 

b. On mesure les rotations simultanées qu'il faut faire exécuter à la 
plaque et à l’analyseur pour obtenir de nouveau l'extinction complète. 
Ces rotations à zéro de l’analyseur sont également deux grandeurs d’ob- 
servation, dont on pourra déduire les valeurs cherchées. On pourra 
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tout aussi bien se servir dans le même but des rotations à zéro du pola- 
riseur en faisant changer de rôle le polariseur et l’analyseur. 

c. On mesure les rotations de l’analyseur (ou du polariseur) et la 
modification de langle d'incidence, nécessaires simultanément pour 
rétablir l’extinction complète. Cette méthode offrira probablement de 
trop grandes difficultés, quand on ne dispose pas d’un spectromètre, 
dont la lunette soit reliée à la tablette portant le miroir de telle sorte 
qu’elle soit entraînée dans le mouvement de celle-e1 autour de Paxe du 
spectromètre, mais tout en décrivant des angles plus grands du double. 

Il serait hautement désirable qu’il fût institué des recherches expéri- 
mentales pour étudier linfluence de l’aimantation perpendiculaire, puis- 
que nous y trouverions un Critérium propre à décider si les hypothèses, 
qui servent de base à la théorie entière, sont oui ou non fondées ‘). 


$ 11. ROTATION MAGNÉTIQUE DU PLAN DE POLARISATION DANS 
LES CORPS DIÉLECTRIQUES. 


69. Nous avons déjà fait’ observer, à la fin du n°. 40, que chez 
les corps diélectriques la différence de la vitesse de propagation entre 
les faisceaux polarisés circulairement à droite et à gauche, qui prend 
naissance sous l’influence de laimantation, est la cause de la rotation 
magnétique du plan de polarisation. 

Chez les métaux qui offrent le phénomène de KErk, 1l faut égale- 
ment, d’après la théorie, qu’il y ait rotation magnétique du plan de po- 
larisation. Cette rotation a été en effet démontrée par les expériences de 
Kuxpr et d’autres physiciens. 

L'influence de larmantation sur la lumière transmise dans le cas des 
couches minces de métal peut être déduite de notre théorie générale; 
sa grandeur pourra être exprimée en fonction des constantes magnéto- 
optiques, qui de leur côté nous sont connues grâce au phénomène de 
Kerr. Il y aurait moyen de prévoir ainsi les valeurs numériques des 
modifications que subira la lumière transmise. La comparaison des résul- 
tats de pareils calculs à des observations directes serait un moyen pré- 
cieux de contrôler l'exactitude de la théorie. Je me propose de m’occu- 


*) Voir 105. | . 
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per sous peu de cette étude. Elle est rendue un peu plus compliquée par 
les modifications que subit la lumière aux surfaces limites de la couche 
métallique. 

Cette dernière complication n'entre pas en jeu chez les corps diélec- 
triques. En effet, dans ces corps la rotation magnétique du plan de 
polarisation est plusieurs fois plus faible que dans les métaux, de sorte 
que la constante magnéto-optique (la constante de HALze, réelle 1c1) aura 
certainement une valeur si faible dans ces corps que, dans la réflexion 
ou la réfraction, 1l n’y aura pas d'influence sensible exercée par l’'aiman- 
tation (voir la note ‘) p. 186). Par conséquent il sera très aisé, dans 
le cas d’un corps diélectrique, d'exprimer en fonction de la constante 
magnéto-optique ou de HALL la rotation magnétique du plan de pola- 
risation. 

Nous avons en effet pour un corps diélectrique (voir 39): 


EE COS D M ER 119), 


où g, est l’angle que fait la direction de propagation avec l’axe des 2, 
angle que l’on mesure à partir de la partie positive de Paxe des z, vers 
celle de l’axe des +. 

Il est facile de s'assurer qu'au signe supérieur correspond un rayon 
polarisé à droite, et à l’autre signe un rayon polarisé à gauche. D’autre 
part 2 représente la réciproque de la vitesse de propagation dans le 
milieu considéré, celui-ci étant aimanté. Nous pouvons donc déduire 
de 119) pour la vitesse de propagation des deux rayons polarisés cireu- 
lairement dans le milieu diélectrique atmanté : 


El 
Va = je (Ba 08 po) 
] 
y = Eu (1 + {23 COS Do): 
& in : | 


/ à . . 

Il en résulte qu'un rayon polarisé dans un plan subira sur chaque 
sr Le À 
unité de longueur une rotation du plan de polarisation vers la droite, 

qu'on pourra représenter par 


un ar 
(5 COS Do O0 UN. 


QC 
T 


Cette équation peut être mise sous la forme 


-. 
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ax 2 ° 1 VA F 1 
O5: 7. Nocospos. 5400 ...... 2120) 


si l’on représente par %, l’indice de réfraction ordinaire du milieu, par 
V la vitesse de la lumière et par 4 la longueur d'onde dans l’air, et 
si l’on se rappelle que 


ee RTi “ 702 


U 
Pt — Ame ce 


70. De la formule 120) pour la rotation magnétique, où l’intensité et 
la direction de la force magnétique entrent de la manière connue, on 
tire, pour la constante de Vrrper ?), exprimée en minutes 

0 He 121) 
PS TR. 

Voici donc l'équation qui exprime la constante de Verper en fonc- 
tion de la constante de HaLr 4. Faisons abstraction de la dispersion de 
la constante de HALL, et posons approximativement #, = & + 0/4?, 
a et à étant des constantes telles, que 4/4? soit de petite valeur en com- 
paraison de 4. Nous voyons alors que sensiblement la constante de 
Verper, et par conséquent la rotation magnétique, doivent varier en 
raison inverse du carré de la longueur d'onde, si pour une intensité et 
une direction d’aimantation déterminées les observations sont faites 
avec de la lumière de différentes couleurs. Ce résultat concorde avec 
les expériences de Verper (voir Maxwezr, El. a. Magn., 34 ed. IE, 
p. 466). 

11. Proposons-nous de déterminer 4 pour une substance déterminée, 
le sulfure de carbone, en nous basant sur des données connues relatives 


) Le rapport des amplitudes de la composante magnéto-optique relativement 
à la composante ordinaire dans la lumière réfléchie est d’après l’équ. 90) une 
grandeur de l’ordre de p/4 V; c’est-à-dire, pour des corps diélectriques, de l’ordre 
de 4N/AV. D'autre part il résulte de l’équ. 120) que la rotation de FaraDay du 
plan de polarisation sur un trajet égal à 4 est pour ces mêmes corps également 
de l’orde de gN/AV. D'où il suit que le phénomène de KERK ne pourrait être 
d'une intensité appréciable que si la rotation de FarApAY était déjà sensible le long 
d'un trajet 4. Comme ceci n’est le cas pour aucun corps diélectrique, l'obser- 
vation faite en tête de la p. 185 se trouve complètement justifiée. 

*) La constante de Verper est prise positivement quand la rotation du plan 
de polarisation se fait dans le sens du courant d’aimantation. 
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à la rotation magnétique du plan de polarisation. A cet effet, faisons 
dans 121): : 
in = LOUE ETIENNE? 


nous trouvons que 
à M9 0m 


Dans un champ magnétique où W — 10000, la constante ou y W 
prendrait donc, pour le sulfure de carbone, une valeur 


p = 1,92, 
valeur très petite en comparaison des valeurs de » (voir 52.), que pour 


les métaux magnétiques l’on peut déduire des observations sur le phé- 
nomène de KERR. 


$ 12. Taéorre De M. Drupe. 


12. Une des objections principales opposées par M. Drube à la thé- 
orie de M. Lorenrz consistait en ce que celle-ci n’est pas d'accord avec 
les observations. La modification que nous avons apportée à cette théorie 
en la mettant d'accord avec les expériences a levé cette difficulté. 

De son côté M. DruüDE à prétendu donner dans sa théorie un système 
d'équations qui rendit compte jusque dans les détails des phénomènes 
magnéto-optiques. Et réellement il a semblé au début?) que M. Drüpr 
n'avait guère exagéré la valeur de son système. Mais bientôt de nouvelles 
observations, faites sur le cobalt et le nickel, montrèrent *) que la théorie 
de M. DruDE ne pouvait, pas plus que les autres, répondre à ce qu’on 
en attendait, aussi longtemps qu'il n’y était introduit qu’une seule 
constante (réelle) pour caractériser les phénomènes magnéto-optiques. 
L’auteur lui-même n’est plus bien loin aujourd’hui *) de reconnaître 
que son système ne sera devenu complètement valable qu'autant qu’on 
y ait remplacé la constante unique en question par deux constantes. Mais 


‘) Drune. Wied. Ann. 46, p. 353; 1892. 

JADrübe. lc. p.492; 

*) ZEEMAN. Arch. Néerl. 217, p. 296. Versl, K. À. v. W. Amst. 2, pp. 82 
et 175, 1894. 

Winp. Versl. K. À. v. W. Amst. 2, p. 116, 1894. 

‘) Drupe. Wied. Ann. 52, p. 496, 1894. 
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alors le système ne serait plus supérieur en simplicité aux autres sy- 
\ [E . . / . Re 22 
stèmes qu'il y aurait moyen de tirer des théories antérieures, complétées 
et mises en harmonie avec les observations. Cependant c'était précisé- 
ment cette supériorité qui principalement avait conduit M. Drüpe à 

2p2 1 \ 0 | RER \ \ À 
préférer ‘), à un point de vue théorique, son système à tout autre. 

13. D'ailleurs M. DrubE mentionne une autre raison importante, qui 
lui avait fait préférer son explication aux explications anciennes. Cette. 

e pre e °An/ ï DK 
raison résiderait dans une différence essentielle de la mamière de com- 
prendre les phénomènes. 

Afin de pouvoir comparer plus immédiatement le système des équa- 
tions fondamentales qui servent de base à la théorie de M. Lorexrz 
(dans sa nouvelle forme) au système de la théorie de M. DRruDE, nous 
éliminerons le vecteur € de nos équations A), B) et C). Notre système 
est par 1 réduit à celui-ci: 

hot $ = — SF 
Bot 5 = 47 1p 8 + pylRSI: 
On voit que notre théorie peut être envisagée comme reposant sur 
ne 
l'addition d’un terme à la seconde de ces équations vectorielles: 


RutGS——P | 

HD 47 pS | 

qui au fond ne sont autre chose que les équations ordinaires de 
MaxweLz. Or d'après M. Drupe ?) il ne serait pas licite, pour 
expliquer linfluence de l’aimantation, d'apporter une modification à la 
deuxième des équations 123) et de laisser la première intacte ; il serait 
d’après lui bien mieux justifié de changer la première équation en y 
ajoutant des termes nouveaux. T’auteur fonde cette remarque sur la 
considération *), que cette dernière équation est intimement liée à la 
formule qui exprime l’énergie électromagnétique en fonction de la force 
magnétique, et que l’aimantation du milieu rend nécessaire, suivant : 
MaxweLL, l'addition de termes nouveaux à l'expression de cette énergie. 
Il ne faut cependant pas nécessairement qu’il y ait ici une différence 
très importante d'avec notre manière de voir. C’est ce qui devient 1mmé- 
diatement évident quand on se rappelle ce qui a été dit au numéro 33. 


… DRUDE. ee Ann. 46, p. 3174, 1892. 
DADRUDE LUC D. 516. 
JeDevne Cp ot 
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Dans le cas de la force magnétique N une certaine force €, agis- 
sant sur l'électricité, va jouer un rôle. Nous faisons correspondre à 
cette force, dans notre représentation du mécanisme, un système z relié 
d’une manière quelconque à l'électricité Z. Nous pouvons d’abord nous 
figurer ce système + comme indépendant du système z,, que nous 

: / 70 2 LL RTS. SF & 
considérons comme porteur de l'énergie électromagnétique. Nous envi- 

= / 3 3) 
sageons alors la force € comme une force électromotrice, et c’est tou- 
jours la force électrique complète qui est représentée par $, dans 
l'équation 122) comme dans les autres. Il se peut au contraire que nous 
préférions —' ce qui en effet serait plus directement d'accord avec les 
idées de MAxwELL — nous représenter que l’action de ce système x 
(admis en faveur du vecteur €) ne signifie qu'une modification dans 
l’action de l’ancien système x, sur l'électricité. En d’autres termes, le 
nouveau système + pourrait à proprement parler faire partie du système 
A SA \ : . g ; 

z,, où mème lui être complètement identique ; seulement ce n’est qu'au 
moment de l’aimantation que la nouvelle action du système x, sur la 
substance Z entrerait en jeu. Nous nous voyons alors conduit à 
ranger ce € dans la force électrique, d’après la représentation que nous 
nous sommes formée de ce vecteur, c.-à-d. de supposer cette force 
constituée des vecteurs $ et € réunis. Il est alors recommandable d’intro- 
duire pour la force électrique un autre symbole (voir 33.): %, et d'écrire: 


SD — 9 + palNF]...:.... lo) 


Nos équations 122) deviennent alors 


Bot So; — p 4 [RS |! — — $ | 125) 
Rot SP = 4 7 p $o | ee NAT ee ©) ). 


et notre système d’equations fondamentales prend déjà entièrement la 
forme désirée par M. Drupe. 

Il va de soi qu’il ne peut aucunement être question d’une différence 
dans la conception, si nous nous abstenons soigneusement dès le début 
de quelque représentation relative au mécanisme de l'influence de la force 
magnétique N, si de plus nous considérons l'équation B) comme dé- 
fimtion du vecteur F, dans le champ magnétique aussi bien qu'ailleurs, 
et si enfin nous envisageons () comme simple hypothèse (voir les pre- 
mières lignes du numéro 33). 

Il est très facile enfin de faire passer entièrement dans le système 
de M. Drupe ‘) les équations 125), si nous posons 


. Es pie 
) Drupe. 1. c., p. 377, équations 53). 
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représentant par 6 un vecteur dont les composantes soient 4, b,, b; ”), 
et si nous substituons ensuite : 


Di AP) | 
pepe NE 


En effet, nous n’aurons alors qu’à identifier notre vecteur %, , que rien 
n'empêche d’être mis à la place des $ dans les équations 123), au vec- 
teur (X, Ÿ, 7) dans la théorie de M. Drüps, et à nous rappeler (voir 
9.) qu'un vecteur, multiplié par le facteur D, tient lieu de la dérivée 
de ce vecteur par rapport au temps. ?) 

En même temps notre condition limite VI) se transformera dans les 
conditions limites correspondantes *) de M. Drupe. 

14. Remarquons encore ici que la forme des équations, que M. 
Drupe donne comme celles de Maxwerr, est un peu moins géné- 
rale que celle des nôtres (123)). En effet elles sous-entendent que le 
courant total se compose de deux parties, un courant de conduction et 
un ,,displacement-current””, dont l’un et l’autre suivent séparément les 
lois ordinaires. C’est cette supposition particulière qui rend nécessaire 
la substitution 127) pour transformer nos équations fondamentales en 
celles de M. Drupe. Elle n’est pas faite dans notre théorie. 

15. La théorie de M. DruDE dans sa forme primitive suppose que Z 
(le tenseur de 6 ci-dessus) est réel. Cette supposition est équivalente 
(équ. 126)) à celle que le produit pW ou 2 & de notre théorie serait 
imaginaire. Mis en rapport avec l’équ. 83), ceci signifie que, si # repré- 
sente un nombre entier, on aurait: 


EE À . T9) 
En attribuant à S une valeur comprise entre 0 et 7 on en déduirait: 
SJ 7-50 7,5 NA ENS 130) 


*) Voir Drop. 1. c., p. 381, équations 60). 
*) En comparant notre système à celui de M. Drupx, nous devons encore nous 
rappeler que notre vecteur Sn est supposé exprimé en unités électromagnéti- 
ques, le vecteur (X, Y, Z) de M. Drune au contraire en unités électrostatiques. 
On voit d’ailleurs par le signe des équations 53) de M. DruDE que cet auteur prend 
la force magnétique comme positive dans un sens qui n’est pas habituel. 

*) Drupe. 1. c., p. 379, équations 58). 

*) M. GorpnammeRr a été conduit à une conclusion tout à fait équivalente ( Wie. 
Ann. 46, p. 347) en comparant la théorie de M. Drupe à la sienne. 
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l'argument de la constante de Hall devrait donc, dans notre théorie, 
dépendre entièrement des constantes optiques ordinaires. Il faudrait 
avoir trouvé, pour chaque métal, une valeur telle de la phase de SrssiNGn 
qu'elle satisfasse à 130). Pour le fer la phase de SissiNGx ne diffère en 
effet pas beaucoup de celle qui satisferait à 130); mais la différence est 
déjà bien plus grande pour le cobalt, et même de plus de 20° pour le 
nickel. Aussi) M. DruDg penche-t-il déjà vers la conviction que dans 
sa théorie la constante à doit être remplacée par une constante complexe, 
. \ ) 7 £ Sy À 
ou du moins que son système d’équation fondamentales doit être com- 
e NS he ne 
plété par une modification équivalente. 


$ 13. THéorre DE M. GoLDHAMMER ?). 


76. Les équations *), que M. GorpHAMMER fait servir, en guise d’hy- 
pothèse, de base à sa théorie, se laissent également déduire de l’équa- 
tion qui exprime notre hypothèse fondamentale, l'équation C). 

Nous tirons en effet de C): 


ù 2 
S + D Ç — q [Sè.€ | CU Cie SE 
1) 
Posons, dans cette équation, 
| ù 4 7 


et puis encore 
A a A ne. 132), 
0 


ce qui, comme nous avons autrefois mis p € È pour qV, revient à 


poser 

DD, SO me 190): 
alors l’équation 131) devient identique aux trois équations fondamen- 
tales *) de M. GorLnHAMMER, eu égard aux expressions que cet auteur 
donne plus loin *) pour les constantes 4,, u, et 123). 


) Drune. Wied. Ann. 52, p. 496; Physik des Aethers, p. 581, 1894. 
*) GornHammEer. Wied. Ann. 46, p. 71, 1892. 

) lc 10. qu. 2). 

:) # PC Do réqu-u2); 

”) . PAcD: 16, équ.Mi4). 
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Aussi les résultats que M. GorpHammer déduit de sa théorie ne diffe- 
rent-ils de ceux obtenus par la théorie origmale de M. Lorexrz que par 
l'introduction !) de la constante — 3. Celle-c1 est introduite comme argu- 
ment de la constante magnéto-optique z, complexe aussi chez M. 
GorLpHammer, et devient l’expression de la phase de SissiNGH, tout 
comme le veut la substitution 133). 

17. Le système d'équations fondamentales de la théorie de M. Gozp- 
HAMMER peut dès lors être considéré formellement comme à peu près 
identique à celui qui est exposé dans cette étude. 

M. GoLpHAMMER nie cependant ?) qu’il y ait un rapport direct entre 
les phénomènes de HaLzz et de Kerr. C’est qu'il ne tient pas suffisam- 
ment compte de ce que l’on ne doit nullement écarter à priori la possi- 
bilité que la constante de Hazz dépende, d’une manière très particuhère, 
de la période, quand on à des courants alternatifs de grande et de très 
grande fréquence. 

Nous devons encore faire observer que la même hypothèse particuhère 
par laquelle entre autres la théorie de M. Drube diffère de la nôtre et 
qui est relative à la composition du courant total de deux parties, le 
courant de conduction et le courant de déplacement (voir 74), a été éga- 
lement faite par M. GorpHammer. 


Ÿ 14. APPLICATION D'UN PRINCIPE DE SYMÉTRIE à LA RÉFLEXION 
PAR UN MÉTAL, AIMANTÉ OU NON. 


TS. Grâce à une hypothèse partiellement fondée sur l’expérience, 
nous sommes arrivés à une théorie des phénomènes magnéto-optiques, 
suffisamment d'accord avec les observations faites jusqu'ici. Il n’est 
pas sans intérêt à présent d'indiquer comment nous aurions déjà pu arri- 
ver à une partie de nos résultats par une voie indépendante de toute 
hypothèse déterminée. 

19. Figurons-nous que le mouvement lumineux soit caractérisé par le 
vecteur © et indentions d’après Ampère la force magnétique avec 
l'effet d’une rotation (cachée) d'électricité. Il y a alors moyen d’arri- 


‘)  GoLDHAMMER, |. c., p. 88. 
*) a JG pr 96: 
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ver, en partant du principe suivant ‘), à quelques théorèmes relatifs à la 
réflexion de la lumière par un miroir, aimanté ou non. 

Prenons un système qui puisse être envisagé comme sa propre image 
spéculaire par rapport à un plan #Ÿ — tant pour ce qui concerne la 
position des points materiels dont le système se compose, que quant à 
leur nature physique et aux lois qui régissent leurs actions réciproques. 
À chaque état de mouvement, possible dans le système, correspond alors 
un autre mouvement possible qui est l’image spéculaire du précédent 
par rapport au plan V. 

S0. Considérons une portion d’un miroir métallique, autour d’un 
certain point © de ce nuroir; plaçons en © l’origine de notre système de 
coordonnées, et dirigeons l’axe des z dans le sens de la normale, du côté 
du métal. Considérons de plus des rayons lumineux, venant frapper le 
miroir en © et ayant le plan #2 comme plan d'incidence; considérons 
encore les rayons qui en naissent par réflexion. Quand nous parlons de 
phase et d'amplitude de rayons pareils, nous entendons par là la phase 
et l’amplitude du vecteur € dans le voismage immédiat de la sur- 
face réfléchissante. Nous considérons une portion telle du miroir 
qu'elle puisse être supposée, avec la couche immédiatement adjacente 
du diélectrique, comme symétrique par rapport au plan #2 et aussi au 
plan 72. | 

Un raisonnement bien simple nous conduit alors à établir certaines thè- 
ses relatives à la nature des rayons lumineux, qui prennent naissance par 
réflexion de lumière incidente polarisée linéairement. S1 en effet nous 
distinguons comme premier cas celui où dans la lumière incidente le vec- 
teur € est dirigé || au plan d'incidence (polarisation L au plan d’in- 
cidence), et comme deuxième cas celui où le même vecteur est L au 
plan d’incidence (polarisation || au plan d'incidence), nous pouvons 
énoncer les théorèmes suivants. 

LE Si N — 0, c'est-à-dire s’il n'y à pas de force magnétique exté- 
rieure, il n'apparaît pas, dans le premier cas, de composante dans la 
lumière réfléchie, pour laquelle le vecteur € soit dirigé L au plan 
d'incidence; dans le deuxième cas, 1l n'apparaît pas de composante, pour 
laquelle ce vecteur soit dirigé | 


\ 
à ce plan. 


Imaginons un instant qu'il y eût réellement une composante parerlle 


dans la lumière réfléchie. Il n’y aurait alors, dans le premier cas, 


Voir Lorenrz, Arch. Néerl. 19, $ 4, 1884. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II. T. I. - 13 
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aucune différence entre l’image (spéculaire par rapport au plan d’inci- 


dence) de l’état de mouvement tout entier d’une part et cet état lui- 
même d'autre part, pour ce qui concerne le rayon incident et aussi pour 
ce qui concerne la composante du rayon réfléeht polarisée dé la mamière 
correspondante. Par contre, pour ce qui concerne la composante du 
rayon réfléchi, polarisée perpendiculairement à à l’autre, 1l y aurait entre 
les deux états de mouvement une différence de phase 7. Dans le deu- 
xième cas, il y aurait une pareille différence de phase pour ce qui con- 
cerne le rayon incident et la composante semblablement polarisée de la 
lumière réfléchie, mais non pour ce qui concerne l’autre composante. Je 
conclus de l'absurdité de ces conséquences que la deuxième composante 
en question de la lumière réfléchie doit avoir l’amplitude zéro, c'est-à- 
dire ne saurait exister. 


IL. S'il y a une force magnétique extérieure À dirigée L au plan 
d'incidence, la lumière réfléchie ne peut offrir, dans le premier cas, de 
composante où le vecteur € soit dirigé L au plan d'incidence. Dans le 
deuxième cas il ne peut y avoir de composante, où ce vecteur soit || au 
plan d'incidence. 

La preuve du théorème L s'applique ici Httéralement, puisque l’état 
magnétique demeure inaltéré quand on passe de l’état ‘de mouvement 


total Iui-même à son image. 


IL. Si N est || à l’axe des z (aim. polaire) ou || à l’axe des + (aim. 


équatoriale), l’aimantation ne peut modifier celle d’entre les composantes. 


de la lumière réfléchie, qui est polarisée de la même manière que la 
lumière inmcidente. 


On pourrait, en effet, toujours envisager une modification éventuelle 
de la composante lumineuse comme résultant de l’apparition d’une nou- 
velle composante polarisée dans le même plan. Mais cette composante 
magnétique devrait subir, l’ amphtude restant invariable, une modifica- 
tion de phase 7, sil ximantation était renversée et que là lumière inci- 
dente restât invariable. Elle subirait une nouvelle modification de phase 
7, et n'aurait donc pas en somme changé si, en même temps que l’aiman- 
tation était renversée, la lumière incidente subissait une modification de 
phase 7. Or si nous supposons que la composante magnétique existe et 
que nous passons, pour voir ce que donne notre principe de symétrie, 
de l’état de mouvement lui-même à son image, nous voyons, .dans le 
premier cas, simplement l’aimantation se renverser, sans plus; dans le 
deuxième cas d’autre part nous voyons apparaître, outre le renverse- 
ment de l’aimantation, une modification de phase 7 dans toutes les 


composantes lumineuses considérées, y compris la composante magné- 
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tique supposée. Dans les deux cas l’application de notre principe de 
symétrie conduirait donc à une absurdité, à moins que l’amplitude 
de la composante magnétique, d’abord admise, ne fût nulle. 


82. Le théorème ITT nous dit qu'il y a déjà quelque chose à déduire 
du principe de symétrie en question, savoir que la composante ordi- 
naire de la lumière réfléchie ne subira pas de modification à la suite 
d’une aimantation ,,parallèle”, en d'autre termes que, dans le cas d’un 
miroir aimanté considéré au $ 7, a, et a, (voir 47.) doivent avoir 
exactement les mêmes valeurs que si l’aimantation n'existait pas. 

Le théorème IT est d'accord avec le résultat négatif que l'observation 
a fourni jusqu'ici relativement à l'influence éventuelle d’une aimantation 

L au plan d'incidence (voir 56.). Mais le principe de symétrie n’ex- 
clut aucunement l'influence d’une aïmantation pareille sur la compo- 
sante de la lumière réfléchie, polarisée de la:même manière que la lu- 
mière incidente. Pareille influence n’est pas non plus exclue par la con- 
sidération de l’image spéculaire du système entier par rapport au plan 
ye et au plan +7. (Le principe demande à être énoncé d’une manière 
légèrement différente pour les besoins de cette dernière application, 
comme on s’en apercevra sans peine). Enfin l’influence dont 1l s’agit n’est 
pas davantage exclue par l'application du principe de la réciprocité (voir 
le $ suivant) à ce cas. Ce principe ne donne d’ailleurs, pour ce cas par- 
tculer, que ce qu’apprend déjà l’image par rapport au plan yz. 

Or, on pourrait toujours envisager pareille influence comme une 
modification de la différence de phase et de l’azimut rétabli ou d’un 
des deux. Dans un précédent $, qui doit d’ailleurs son origine aux 
réflexions ici consignées, nous avons déjà établi ($ 10) l'influence que, 
d’après notre théorie, l’aimantation perpendiculaire doit-exercer sur la 
différence de phase et l’azimut rétabli dans le rayon réfléchi. 


$ 15. APPLICATION DU PRINCIPE DE RÉCIPROCITÉ. 


83. Nous énoncerons un quatrième théorème, en nous autorisant du 
principe de la réciprocité. Ce principe, appliqué dans la forme ordinaire 
au mouvement lumineux, peut s'exprimer comme suit. 

Supposons que dans une portion limitée de l’espace soit possible 

1 
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un mouvement 4, tel qu’en un endroit / seul tombe un rayon 14,, 
polarisé dans le plan x,. Ce rayon, après réfraction, réflexion et absorp- 
tion, ayant perdu en intensité, quitte l’espace à l'endroit 77 sous forme 
du rayon 2. Supposons qu’une composante 2, de ce rayon ? soit 
polarisée dans un plan arbitraire ,. Il y a alors un deuxième mouve- 
ment lumineux Z qui est possible, dans lequel un rayon 2°2,, de direc- 
tion opposée au rayon ? et polarisé dans le plan x,, pénètre dans notre 
portion de l’espace à l'endroit Z7 et la quitte en partie à l’endroit Z, 
sous forme d’un rayon 1’, de direction opposée à L2. Mais alors le rap- 
port d'intensité et la différence de phase ‘) de la composante l’z, polarisée 
dans le plan &,, du rayon 1”, par rapport au rayon 2’, , seront les mé- 
mes que ceux de 22, relativement à l2. 

Ce principe a été énoncé?) et démontré à diverses reprises, mais tou- 
jours on à été obligé d’exclure la rotation magnétique du plan de polari- 
sation. Il n’est pas permis davantage de l’appliquer sans modification 
au phénomène de Kerr. 

Cependant, d’après M. LoreNTz, ce principe peut être étendu au cas 
où l’espace considéré fait partie d’un champ magnétique constant, pour- 
vu que l’aimantation consiste en des mouvements cachés. Il faut toute- 
fois y ajouter que dans ce cas le mouvement lumineux P en question 
ne devient possible que si en tous les points de l’espace la force mag- 
nétique prend la direction opposée en conservant la même intensité. 

S4. On déduit du principe de la réciprocité ainsi étendu, faisant 
encore usage du principe de symétrie déjà appliqué au 14, le théorème 
sul Vant: 

IV. Supposons que sous l'influence d’une aimantation polaire ou 
équatoriale, 1l apparaisse une composante magnéto-optique dans la 
lumière réfléchie. Il résulte déjà de LITE que le plan de polarisation de 
cette composante doit être L à celui de la composante ordinaire de la 
lumière réfléchie. Le rapport entre l'amplitude de la lumière incidente 
et celle de la composante magnéto-optique est alors le même dans les 
deux cas principaux (polarisation de la lumière incidente Æ au plan 
d'incidence ou bien || à ce plan). Soit ensuite, dans lun des cas prin- 
cipaux, À la différence de phase existant dans la surface réfléchis- 


‘) Voir pour les directions étalons, par rapport auxquelles on suppose ex- 
primée la différence de phase, page 198. 
*) Voir entre autres Hezmnorrz. Physiol. Optik., 2 Aufl., p. 207. 
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sante entre la lumière incidente et la composante magnéto-optique et 
soit A’ cette même différence dans l’autre cas. Alors, dans la réflexion 
polaire À = A, et dans la réflexion équatoriale A = A’ 7, si nous 
nous en tenons, pour la détermination des phases, aux directions éta- 
lons choisies plus haut (p. 159) et indiquées figs. 7 et S. 


S5. Pour déduire ce théorème du principe de la réciprocité, nous 
envisageons un espace limité, comprenant la partie considérée du mi- 
roir. Plaçons le système de coordonnées d’une manière différente dans 
les cas de réflexion polaire et équatoriale, tout comme nous l'avons 
fait au numéro 43 (voir figs. 3 et 4). Nous supposons ensuite symétrie 
parfaite du miroir par rapport au plan qui, en passant par l’axe des y, 
est perpendiculaire au plan du miroir. Nous laissons pénétrer, en 
un point / de la limite de l’espace considéré, un rayon lumineux qui 
rencontre le miroir en © et quitte l’espace au point // (mouvement 
lumineux 4 (voir le commencement de 86.)); nous considérons égale- 
ment un mouvement lumineux se propageant en sens inverse (mouvement 
lumineux #). Nous ne nous écartons pas des figures 3 et 4et des nota- 
tions adoptées en 45., si nous considérons — pour les points / et {1 — 
comme directions étalons !) dans la lumière a CZ) et dans la. 
lumière réfléchie (7°) les directions représentées par SR, M8 (ou 
le mouvement lumineux 4) ou par 7”, /”,, R°,, À’, (pour le mouvement 
lumineux B), dans la fig. 7 pour la réflexion polaire, dans la fig. 8 pour 


Pig. Fig. 8. 
(Polaire) (Æquatoriale) 


*) On se rappelle que nous avons appelé directions étalons les positions que doit 
occuper le vecteur €, ayant atteint une de ses valeurs extrêmes, pour que nous 
ayons à attribuer la valeur +7 à la phase du mouvement lumineux, prenant positi- 
vement l'amplitude de celui-ci. 
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la réflexion équatoriale. Toutefois le principe de la réciprocité, duus la 
forme sous laquelle il est énoncé au n° 83, suppose qu’on prenne comme 
directions étalons en les endroits Z et Z7/, dans le cas du mouvement 
lumineux B, absolument les mêmes directions que dans le cas du mou- 
vement 4. Si done pour le mouvement 4 nous choisissons comme direc- 
tions étalons, dans l’apphication de ce principe, Z,, Z,, À, et À, res- 
pectivement, il nous faut prendre pour directions étalons, pour le 
mouvement lumineux B, — 1; (= RÀ;), L' (= R;), — R,; (=) 
et 2," (= Z,) (voir les figures). 

1e amplitude est toujours prise positivement, et nous représentons un 

rayon lumineux quelconque, tant pour ce qui concerne le plan de pola- 
risation que la phase et l’amplitude, par un Z ou /”, respectivement X 
ou À’ avec indice, et suivi des valeurs de la phase et de amplitude. 
Les symboles qui suivent l’index représentent donc le premier (0, æ etc. 
dans le tableau de la page 199) la phase et le deuxième (1, x etc. au même 
endroit) Pamplitude. Ces symboles auront rapport à la phase et Pampli- 
tude, que possèdent les mouvements lumineux à un moment donné aux 
points / et //. La phase sera exprimée comme l’exige le choix de /,, 
L,, R, et À, comme directions étalons pour un mouvement lumineux 
dans un des sens et de Z,”, Z,”, 2," et À," comme directions étalons pour 
. un mouvement lumineux en sens opposé. 

S6: Considérons en premier lieu les deux états de mouvement 4 et P, 
dont le second se déduit du premier par le principe de la réciprocité. Nous 
nous figurons, dans ces deux mouvements, placés sur le trajet du rayon 
lumineux / ou X” et sur celui du rayon 2? ou 7”, des micols #, et#,,#, 
avec le plan de polarisation L, 7, avec le plan de polarisation || au 
plan d'incidence, et l’un et l’ autre dans l’intérieur de L espace considéré. 
La comparaison de ces deux mouvements lumineux nous apprend déjà 
quelque chose relativement à la composante magnéto-optique (voir le 
tableau). 

Supposons ensuite les nicols enlevés, ce qui, pour le mouvement P, 
n'entraïnera pas la moindre modification qui puisse nous intéresser, 
et comparons cet état de mouvement P à un état de mouvement C, qui 
est l’image de par rapport au plan passant par l'axe des y et perpen- 
diculaire àu plan du miroir. Nous appliquons 1c1 le principe de symétrie 
exprimé au n° 84. 

Considérons enfin, dans le cas de réflexion équatoriale, l’état de mou- 
vement 2 résultant de © quand l’aimantation est renversée. 

Les états de mouvement divers sont évidemment caractérisés par les 
schémas suivants. 


") L'influence des nicols sur l'intensité et la phase, qui d’ailleurs disparaît dans 
la comparaison des mouvements lumineux À et B, peut être laissée ici entièrement 
hors de considération. 
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(Polaire) (Equatoriale) 
Etat Force a. Compos. magnét. Etat Force Gue Compos. magnét. 
de ma- ne dans la lumière de mas ne dans la lumiére 
mouv. | gnét. ; réfléchie mouv. | gnét. ; ; réfléchie 
EN T0 7 po A0] SET NT IS Pa 
B |—N| L'01 Dre B |—N| L'01)7(p+n) 
REV T0 1 17 ©, à D JR eo 
D EN 01) Hp =), 6 


La comparaison des états de mouvement 4 et C dans la réflexion po- 
laire, et des mouvements 4 et !) dans la réflexion équatoriale, démontre 
l'exactitude du théorème LV ?. 


Le théorème IV aurait déjà pu nous faire prévoir que les expres- 
sions pour 4, et 4, (47.) doivent être absolument identiques, dans la 
réflexion polaire, et identiques, au signe près, dans la réflexion équato- 
riale. 

ST. Les théorèmes IL, III et IV déterminent déjà en grande partie 
l'influence possible de Paimantation sur la lumière réfléchie. D'ailleurs 
la direction du rayon réfléchi résulte déjà du caractère périodique par- 
ticulier (voir la déduction de l’équ. 63)) du mouvement lumineux, com- 
biné à la continuité de la composante normale du courant, ou d’une 
autre quelconque des grandeurs que lon peut considérer et qui doivent 
être continues à la surface limite. Il ne reste donc plus à déduire d’une 
théorie particulière que les expressions de Pamplitude et de la phase de 
la composante magnéto-optique dans un des deux cas principaux, pour 
les deux directions d’aimantation. 


$ 16. SUR LA COMPLEXITÉ DE LA CONSTANTE DE HALL ?). 


SS. La complexité de la constante de HALL doit, en général, être com- 
prise de telle manière (voir 9. et 30.) que les dérivées d’ordre impair de 
la composante du courant, par rapport au temps, jouent un certain rôle 
dans les phénomène de Hazz et de Kerr. 


*) Il est en effet évident que si la phase et l'amplitude du rayon incident ou 
réfléchi sont égales (ou que la phase diffère de 7), dans les états de mouvement 
A et C (ou À et D) en les points J ou 11, il doit en être également ainsi tout près 
de la surface réfléchissante. 

?) Voir Win. Versi. K. A: v. W. Amst. 3, p. 82, 1894. 


200 C. H. WIND. 


Nous pouvons cependant interpréter de plus près cette complexité, 
ou l'influence de ces dérivées d’ordre impair, si nous partons de l’hypo- 
thèse (voir 74., 77. et 23.), que le courant total se compose de deux 
parties, un courant de conduction €, et un courant de déplacement €,, 
dont chacun obéit à sa loi propre pour ce qui concerne la relation 
entre le courant et la force électrique — une hypothèse qui du reste 
est assez arbitraire et à laquelle on peut faire certames objections. 

Si, ensuite, on admet qu’à chacune de ces portions de courant corres- 
ponde un phénomène de HaLL à constante réelle, mais que la constante 
pour le courant €, à une autre valeur que celle pour le courant €, notre 
constante g de plus haut acquiert en général une valeur complexe, et l’on 
peut choisir les deux constantes réelles de tantôt de telle manière que l’on 
obtienne pour 4 une valeur arbitraire quelconque, par conséquent aussi 
la valeur complexe p/W . «is. 

Car si nous représentons par Z et # respectivement les constantes 
réelles en question, il vient à la place de 4 [R. €], dans l'équation 
C) pour la relation entre % et €, 


2IR CLR CES 134). 


Or, dans cette expression, si nous posons pÿ = y, + p,0 (p, et p, étant 
réels) et si nous admettons en conséquence que €, — y, $, €, — »,d5, 
nous aurons 
) ; 
CRE Gares or Ç 
il | > D 2 ES > 
PA > 

— toujours dans notre système d'équations secondaires (9.). 

Posons, après cette substitution, que 4 [M . €] ou 9.2 °[R.€] 
soit identique à l’expression 134), 1l vient : | 


27 /29 
À — cos S + V7 22 DÉS D ANSE 135) 
et 
o T 
ne. =: sin S SUTEER ..136). 


Les valeurs de # et de # ne deviennent donc nullement égales, quand 
on wa pas 8 — 0 ou — 7, c.-à-d. quand la constante de HALL est 
vraiment complexe. 

S9. Si la constante de HALL se trouvait par hasard être réelle et si par 
conséquent S était zéro, alors Z deviendrait égal à #; ceci correspondrait 
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donc à l'hypothèse qui à servi de base à la théorie primitive de M. Lo- 

RENTZ, savoir qu'au courant total correspond une seule constante réelle 
de Harz. Nous savons du reste, si cette théorie primitive était d'accord 
avec l’expérience, que cela voudrait dire qu’il n’y avait pas de différence 
de phase de SISSINGH. 

Nous avons vu que la théorie de M. DrüDE (amsi que celle de M. 
GorLpHammer) se sert de Phypothèse faite au n° SS et que (voir 75.) le 
fait que la constante magnéto-optique D est réelle correspond, chez cet 
auteur, au caractère purement imaginaire de pg dans notre théorie, ou 
bien — si nous continuons à nous servir de l'hypothèse en question — 
au caractère imaginaire de l'expression (p, + p,d). (o cos S + 2 0 sin S). 
Mais pour que cette expression soit imaginaire 1l faut que 


T0 COS S 0e DILO UE O ETES EN EERIEOREE 137) 
ou que (voir 135)) 
n = (|; 

L'hypothèse de M. Drüps, suivant laquelle 4 est réel, doit donc être 
4 G \ 2 \ 74 
équivalente à admettre, comme la cause du phénomène de Kerr, un 

/ \ / 
phénomène de HALL pour le courant de déplacement et non pour le 
courant de conduction. Et c’est en effet ce qui devient immédiatement 
clair quand on considère attentivement les équations fondamentales ?) 
de la théorie de ce savant. 

M. J. J. THomsox, dans ses considérations *) sur les phénomènes de 
Kerr et de Hazr, arrive à la conclusion *) qu’il faudrait considérer le 
premier de ces phénomènes comme un effet accompagnant le ,,pola- 
ization current” et correspondant à l'effet qui dans le courant de 
conduction se traduit par le phénomène de Hazz. À ce point de vue, 
sa théorie est donc équivalente à celle de M. Drupe. Elle n’est 
d'ailleurs, pas plus que cette dernière théorie, d'accord en général avec 
les expériences. 


‘) Drune. Wied. Ann. 46., p. 377, équ. 53). 
*) J. J. Tuomsox. Rec. Res. i. El. a Magn., p. 486, 1893. 
#) id. lc pe 01. 
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$ 17. D’UNE EXPLICATION PHYSIQUE DU 
PHÉNOMÈNE DE HALL, FONDÉE SUR LA THÉORIE DU MOUVEMENT DE 
ÉLECTRICITÉ PAR IONS. 


90. On se demandera si l’on ne peut donner une explication phy- 
sique des modifications que subit le rapport entre € et $ sous l’influence 
d’un champ magnétique. Il sera difficile de trouver une explication pa- 
reille, à moins de partir d’une représentation quelconque relative au 
mécanisme du mouvement de l'électricité en général. 

Suivant en cec1 l’exemple donné par M. Lorexrz dans un de ses der- 
niers mémoires ‘), nous partirons de Phypothèse que le mouvement élec- 
trique repose sur le mouvement d'ions ,,chargés”, pour y rattacher quel- 
ques considérations. Rappelons que, suivant l'hypothèse de M. Lorexrz, 
les ions se trouvent au sein d’un éther en repos et ne troublent pas sa 
contiguité;.qu'ils sont soumis à des forces (et peuvent être mis en mou- 
vement) à la suite de modifications locales de cet éther. Sans s'occuper 
du mécanisme de ces modifications, oi suppose qu'on peut les caracté- 
riser au moyen de deux vecteurs, le déplacement diélectrique D et la 
force magnétique $. Rappelons enfin que le courant électrique total est 
défini comme la somme de l’accroissement du déplacement diélectrique 
dans l’éther et du courant d'électricité par déplacement d'ions (accrois- 
sement de moment électrique ?)). 

91. Partant de cette conception, nous pouvons d'emblée considé- 
rer nos équations A), B), D)... VI) comme valables (voir p. ex. les équ. 
(L) .. (LV) et (VIIL) du $ 52 de M. Lorenrz, tenant compte de ce 
qu'il faut remplacer dans (IV.) et (VIIL:.), suivant $ 45, € par %, et que 
pour notre objet, il faut poser $° — $, comme nous n'avons pas 
affaire à une translation ÿ, commune à tous les ions); nous n’avons 
donc plus qu'à nous occuper de notre relation C). Mais il nous faut 
à présent, pour rester en harmonie avec la conception adoptée, défimir 
le vecteur $, en un point quelconque de l’espace, comme la force à 
laquelle un ion, qui s’y trouve en repos, serait soumis par unité posi- 
tive de sa charge, à la suite du déplacement diélectrique au point 
considéré. 

92. Si l’on examine quelles autres forces agissent sur l'électricité, 
ou plutôt sur les ions, on observe une différence curieuse entre les idées 


1) LorENTz. Versuch, etc. 
2) Lorenrz, 1. c., $ 40. Voir aussi p. 69. 
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de M. Lorexrz et certaine pensée de Maxwezr. Le premier admet ‘) 
que la force pondéromotrice, que subit un cireuit supportant un courant 
dans un champ magnétique, résulte de forces pondéromotrices aux- 
quelles sont soumis tous les ions chargés à cause de leur mouvement 
dans le champ. Mais si les ions eux-mêmes sont sollicités par les forces 
en question, ces forces tendront en général à produire un courant élec- 
trique, et seront accompagnées de forces électriques, dans le sens que 
MaxweLL attache à ce mot (cause de courant). MAxwE£LL affirme au 
contraire expressément ?) que cette force mécanique, qui entraîne le 
conducteur à travers le champ magnétique, n’agit pas sur l'électricité : 
dans le conducteur, en d’autres termes n’est pas accompagnée d’une force 
électrique. M. THomsox, dans la 3° édition de l,,E7. a. Magn.” de 
MAxweLL, ajoute en note à ce passage la remarque, que cette affirma- 
tion de Maxwerz ne peut être vraie que d’une manière approchée, 
comme le démontre le phénomène de Hazz. C’est en effet en doutant 
de l'exactitude de l’opinion de Maxwezz que M. Harx à été amené *) 
à faire les expériences, qui ont conduit à sa découverte si importante. 

S1 tout le mouvement d'électricité, en tant que courant de convec- 
tion, consistait en un transport d'électricité soit par les ions positifs, 
soit par les ions négatifs, toute force électrodynamique serait accom- 
pagnée, dans les idées de M. Lorexrz, d’une force électrique de même 
sens et d'intensité correspondante. On pourrait d'autre part, même 
dans la théorie des ions et en adoptant la manière de voir de M. 
LORENTZ, accepter pour vraie l’affirmation de MAxwELL, si seulement 
le mouvement d'électricité consistait exactement pour une moitié en un 
transport par des ions positifs et pour l’autre en un transport par des 1ons 
négatifs (ce qui correspondrait p. ex. au cas d’un électrolyte, dont l’anion 
et le cation ont même ,, Wanderungsgeschwindigkeit”). En effet, les 
forces pondéromotrices agissant sur les ions positifs d’une part et sur les 
ions négatifs de l’autre auraient alors même intensité et même direction 
(car cette force change de signe 1°. avec le signe de la charge, 2°. avec 
le signe de la vitesse de l'ion). Ces forces pondéromotrices ne pourraient 
donc causer une ,,séparation des électricités” ou courant électrique; 


*) Lorenrz, 1. c., $ 12. Voir aussi: La théorie etc., $ 78 etc. où l'auteur 
déduit de considérations mécaniques la force électrodynamique agissant sur 
les ions. 

*) MaxweLz. El. a Magn. II, 3d ed, p. 157, 1892. 


3\ 


) Hazr. Amer. Journ. 19, p. 200, 1879; Phil. Mag. (5). 9, p. 225, 1880. 
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elles ne seraient donc pas accompagnées, en d’autres termes, d’une force 
électrique telle que l'entend MAxweLL. 

Nous suivrons ici complètement le raisonnement de M. Lorexrz, en 
admettant ‘) que, en un point de l’espace où la force magnétique est 
représentée par S, tout ion doué d’une vitesse 9 sera soumis, outre à la 
force $ de plus haut à une autre force (électrodynamique), qui pour 
chaque unité positive de charge pourra être représentée par le produit 
vecteur [v.$]. Mais nous admettrons de plus, comme la fait M. 
Lorenxrz, que dans les cas ordinaires (quand 1l n’y a pas superposition 
d'un fort champ magnétique N) cette composante [0.9] est trop faible 
pour entrer en ligne de compte à côté de la force électrique %, aussi bien 
dans les courants stationnaires que dans les oscillations rapides qui 
constituent les mouvements lumineux. 

93. Nous allons tâcher à présent de montrer que notre hypothèse, 
développée dans les numéros 2S et 30, peut être déduite, autant du 
moins qu'elle est nécessaire à l'explication du phénomène de HALL, de 
cette Æypothèse physique, que la vitesse moyenne de déplacement 
est en général différente pour les ,,cations” et les ;anions® 

94. Le phénomène de Kerr peut être considéré, nous l’avons vu, 
comme renfermé dans le phénomène de Hazz. Mais cette idée n’est 
entièrement permise que si l’on attribue en général à la constante de 
Hazz une valeur compiexe (qui explique la différence de phase de Sts- 
SINGH). Pour avoir une raison physique de cette complexité de la constante 
de Hazz, 1l faut encore admettre que dans un milieu quelconque 
il y a en général des ions de deux sortes. 

Nous pouvons en effet nous figurer que dans un milieu conducteur 
quelconque, outre les ions ?) considérés de préférence par M. Lorexr 
dans sa théorie, et que l’on pourrait nommer ,,tons diélectriques”, 11 y 
en alt encore une autre espèce, que nous pourrions appeler ,,202s de 
conduction”, dont le mouvement provoque entre autres des forces ”) 
qui, exercées par les particules pondérables environnantes, doivent être 
posées proportionnelles à la vitesse de ce mouvement. Afin d'arriver 
alors à une expression plausible pour la relation entre $ et €, nous 
pouvons suivre de près le raisonnement de M. Lorexrz, en l’étendant 


*) Lorenrz. L. c., $ 45, $ 39 
v) id. 1. c., S 46 ssv 
o id. 1. c:, $ 46. 
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un peu cependant, de manière à le faire porter aussi sur les ions de 
conduction. 

95. Si les ions se meuvent dans un champ magnétique de grande 
intensité, 1l n'est plus uniquement question de la force électrique définie 
comme en 91., et satisfaisant à 


A 138) 


où Ÿ représente la vitesse de propagation de la lumière dans l’éther hbre. 
En effet, à côté des forces qui agissent sur les ions à la suite du dépla- 
cement diélectrique, les forces électrodynamiques ne pourront plus être 
tout à fait négligées; et 1l répondra à ces deux espèces de forces combi- 
nées ce que nous pouvons appeler la force électrique totale €. En négli- 
œeant toujours, comme cela a été indiqué à la fin de 92., l'influence de 
la force magnétique périodique 5, nous aurons pour cet € (par unité 
positive de charge): 


 . 139)!), 


\ / à 71° / 
où À représente la force magnétique superposée. 
Passant à certaines valeurs moyennes ?), nous pouvons écrire: 


OR NS Lo] 5 +={ a) 


quand € représente la charge (positive ou négative) d’un 1on. Mais alors 
nous pouvons remplacer 6 par M, M représentant, par unité de volume, 
le moment électrique *) et # le nombre des ions. 

Le moment électrique se compose dans notre cas de deux parties, We", 
dû au déplacement des ions de conduction, et SX”, dû au déplacement 
des ions diélectriques. Considérons maintenant la force €’, qui se rap- 
porte aux ions de conduction, et écrivons, pour cette espèce d'ions, 


nous aurons alors, omettant les traits au-dessus des symboles, 


= ee MOT AIRE ee eme 141). 
Considérons la force €”, qui agit sur les 1ons diélectriques, et posons 
pour cette espèce d'ions « 


dMoLorRENrz. lc, ù 20. équ. VIT»). 
Dies FU MC ISO DENT 
) Lorenrz, 1. c., $ 40. 


1e 
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alors, laissant de nouveau les traits de côté, 


CE’ FE RON EE 


Les grandeurs &’ et &” dépendent de la nature du milieu et sont inti- 
mement reliées à la A érenes de vitesse entre les ions positifs et négatifs. 
Supposons pour plus de simplicité qu’il y ait par unité de volume 
autant d'ions positifs que négatifs, et que la charge de chacun des ions, 
positifs et négatifs, soit numériquement la même & représentée par [e]; 
alors, si nous représentons les vitesses des ions positifs par d,, et celles 
des ions négatifs par ÿ_, on aura: 


v—Dr +0, 
DATE) 
de sorte que 
ve 1 vez 
= = — LEE RE D 5e 5 = 113). 
a) IA TR 0 
Or vd: et 0 Ÿ_ correspondent aux grandeurs qui dans la théorie de la 
conduction électrolytique sont représentés d'ordinaire par wet— #(,,mo- 


bilités” du cation et à l’anion); de sorte que notre [e]. # / #6 correspond 
à l’expression (#—+v) / (4+-v) dans cette théorie. 


96. Pour trouver la relation entre $ et € nous avons besoin des 
équations de mouvement pour les deux espèces d'ions. | 
Y arriver rigoureusement par le raisonnement, c’est ce qui est 1m- 
possible. Mais en opérant comme l’a fait M. LorenTz ‘), on est conduit à 
une hypothèse très plausible, au sujet de la relation en question, pour 
les ions diélectriques; en effet on est porté à admettre une relation de 
la forme 
ET=She ee THERE ... 144), 
dans laquelle + représente une constante du milieu. 
C’est d’une manière analogue qu’il nous est possible d'arriver à une 
® forme probable pour la relation correspondante, dans le cas des ions de 


conduction. 


Li . . . - 
Quand nous avons affaire à des 1ons de conduction, 1l nous faut ad- 
mettre — pour tenir compte de la loi p'OHm — que ces ions subissent 
de la part des autres particules pondérables une espèce de résistance 


*) LorenrTz, 1. c., $ 46 ssv.. 
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de frottement, savoir une force proportionnelle à leur vitesse et 
dirigée en sens contraire (voir 94.). Ceci revient à dire que dans les 
formules relatives à ces ions, et qui correspondent aux expressions 
(55) ?) de M. Lorexrz, il doit entrer des fonctions linéaires des gran- 


deurs x’, 4y, 4z. On peut cependant même alors, comme l’a fait M. 
Lorexrz, arriver à l’équation générale (58), (toutefois sans qu'il y entre, 
dans notre cas, une vitesse de translation commune ÿ). En se fondant 
sur les mêmes raisons qu'a données M. LorENTZ on peut encore exclure 
dans ce cas, dans le deuxième membre, les dérivées par rapport à #, y 
et z. Or, comme dans le cas d’oscillations harmoniques 9° ne se dis- 
tingue que par un facteur constant de Î”, on arrive à la conclusion que 
les composantes de €” doivent être des fonctions linéaires et homogènes 


des composantes de 9% et 9. Dans le cas de substances isotropes, la 
relation en question se réduit ainsi nécessairement à la forme 
CE — ER +7 
ou bien 
E— (£ + y) Sins Re Et une. . 145). 
C’est cette équation (secondaire) que nous pourrons regarder comme 
une forme au moins assez probable de lPéquation du mouvement des 
ions de conduction. 
Dans 144)-et 145), +, £ et 7 doivent être considérés comme des con- 
stantes réelles, qui dépendent de la nature du milieu et peut être de 7°?). 
Or, on a (voir 90.): 
€ = b + 9 + MN”... Re 146), 
et nous tirons par élimination de €’ et €” des équ. 141), 142), 144) 
et 145): 


ne 


ou bien, comme le deuxième terme dans les seconds membres de ces 
4 o \ . 
équations est tres petit: 


D LORENTZ. LC. p: 61. 
*) Il faudra en particulier rapporter à la dépendance de 6, £ et # de la masse des 
ions la dispersion de la lumière. 
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D'autre part, 1l résulte de 138): 


te 


En additionnant ces trois dernières équations, on trouve 


CS RS ER 34008 


quand on pose 


et 


98. Nous arrivons ainsi à notre relation C”), équivalente à OC) (voir 

la note p. 21), et 1l est évident que, suivant le raisonnement précédent. 
D) . A Re 
» et 4 ou r/p° doivent être en général des grandeurs complexes. 

Pour un milieu diélectrique dans lequel 1l n’y a pas d’ions de conduc- 
tion, les termes qui contiennent (£ + à) devraient disparaître dans les 
expressions de » et 7. Dans ce cas, p deviendrait donc purement 1magi- 
naire et r (et aussi 4 ou r/p ?) deviendrait réel (voir 21. et 39.). 

Si nous envisageons le cas d’un courant stationnaire comme un cas 
particulier dans lequel passe celui qui a été traité 1c1, quand = ©, la 
relation C”) devient applicable à ce cas; de manière que cette équation 
doit renfermer aussi explication du phénomène de Harr. Mais comme 
on peut poser ici à — 0, nous avons simplement °): 


1) La grandeur (1 + 47 V‘/c) peut être appelée la constante diélectrique du 
milieu; elle représente le rapport de la somme du courant par variation du dépla- 
cement diélectrique et de celui par mouvement des ions diélectriques au pre- 
mier terme de cette somme. Elle devient égale à l'unité pour l’éther, car on a 
AOTSE—EICON 

?) Nous aurions pu, dans ce cas, aboutir plus simplement à la relation en 
question, en remarquant que, comme ù et M” sont MIRE CO = " , et qué, d’après 
la loi D’Onm, l'équation de mouvement prend ici la forme 

CM AE 
de sorte que l’on a 
E — $ + (EN, 


ou bien 
Co 
y 


*) Voir NerNsr. Zeitschr. f. ph. Ch. 2, p. 613, 1888. 
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1l 2h 
= — PRE 
P 7 ? 2 
et par suite 
q—=— €. 


Dans ce cas, 4 n’est autre chose que la résistance spécifique du métal, 
et nous voyons que la constante de HALL g prend une signification très 
simple. 


99. Cette théorie, qui a pour le mouvement de l’électricité en général 
\ \ Le S 
un caractère très hypothétique, doit presque sans aucun doute et tant 
qu'elle s'applique aux courants stationnaires et par conséquent au phé- 
nomène de Hazz, être valable pour les électrolytes. Ici en effet la 
conduction de l'électricité par transport d’ions chargés est presque 
lé 4 0 . à , 
généralement admise. Mais alors chez les électrolytes la constante 
de Harz qg ou — € pourra se mettre sous la forme # —'[e]-". 
(ou — u)] (v + w) (voir 95.), où « et v représentent les mobilités du 
cation et de l’anion. Chez les acides et les bases, où la différence 
(u—) est grande en général, on pourrait donc attendre un phéno- 
\ : . à M . 3 . 9) 
mène de Harz relativement fort. Mais on n’a pas, que Je sache *), assez 
d'observations à sa disposition à l’aide desquelles on pourrait contrôler 
ce résultat, un contrôle qui du reste ne porterait aucunement sur les 
idées fondamentales de la théorie générale du mouvement de Pélectricité 
par 1ons. 


100. Nous avons trouvé à présent une explication physique de 
la forme particulière de la relation entre € et $ dans un champ ma- 
gnétique, qui peut être considérée comme la cause du phénomène de 
Hazz et des phénomènes magnéto-optiques. [Il reste évidemment douteux 
si le r de l’équ. 151), dépendant des & et &”, peut concorder avec les 
valeurs déduites pour cette constante de Hazr des observations relatives 
aux phénomènes de Hazz et de Kerr. Mais nous pourrions inversément 
déduire, des valeurs trouvées pour elle au moyen des observations, les 
valeurs de £” et &”, en nous servant de 151). Seulement 1l nous faudrait 
à cet effet connaître les autres constantes et admettre que la théorie 1c1 
donnée renferme Pexplication complète de la relation entre € et &. 

MM. Borrzmanx ‘) et VON ETrTINGHAUSEN *), admettant qu'un cou- 
rant consiste en un mouvement d’une seule espèce d'ions, ont déjà déduit 
de l'intensité du phénomène de HALL une estimation de la vitesse des 
ions dans ce mouvement. 


?) BocTzmAnx. Phil. Mag. (5) 9, p. 308, 1880. 
*) Von ETTINGHAUSEN. Wied. Ann. 11, p. 432, 1880. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE II, %, I. LA 
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101. Même en possession de notre explication physique du phéno- 
mène de KErRR, nous ne voyons pas encore clairement pourquoi ce phé- 
nomène ne s’observe à un degré sensible que chez les métaux fortement 
magnétiques. Mais aussi longtemps que nous ne pouvons nous faire une 
idée déterminée de la nature de l’aimantation, nous devons reconnaître 
théoriquement la possibilité d’une influence de cette aimantation sur les 
constantes e’ et &”. Cette influence est du reste rendue très admissible 
par la proportionnalité, découverte par MM. Kuxor, pu Bors, SIssNGx 
et d’autres, entre l'intensité des phénomènes magnéto-optiques d’une 
part et l’armantation (et non la force magnétique) de l’autre. Des 
recherches ultérieures devront élucider comment il se fait que ce 
soient précisément les métaux dans lesquels on peut faire naître l’aiman- 
tation la plus intense, qui présentent le phénomène magnéto-optique le 
plus prononcé. 

Faisons une seule remarque à propos de la manière différente dont 
se comportent les ions positifs et négatifs. Il va de soi que cette 
différence doit se traduire dans les constantes des équations de mouve- 
ment, lesquelles devront différer pour les anions et les cations sans que 
cela empêche les équations 144) et 145) de représenter encore la forme 
des équations de mouvement pour les ions en général. Cette différence 
de conduite n’est pas sans doute aussi facile à comprendre pour les ions 
d’un métal ou d’un corps diélectrique que pour les ions mieux connus 
d’un électrolyte, ceux-ci étant d’une constitution différente suivant le 
signe de la charge. Toutefois le phénomène de Harz démontre sans 
aucun doute que l’électricité positive et négative se comportent d’une 
manière différente, si le mouvement de l'électricité consiste en un 
mouvement de particules. C’est ce que M. Lorexrz ‘) a déjà déduit 
d’un principe général. 

102. Il est bon en terminant de remarquer que tout ce qui a été 
dit dans le présent mémoire ne saurait être le dernier mot sur la théorie 
des phénomènes magnéto-optiques, même quand on fait abstraction de 
la confirmation expérimentale que réclament une grande partie des déduc- 
tions déjà faites ou encore à faire. On peut considérer comme démontré, 
il est vrai, que la traduction en formules mathématiques des phénomè- 
nes magnéto-optiques et du phénomène de HALL se réduit à un système 
unique d'équations fondamentales, résultant des équations de MAxwWELL, 


*) LorenTz. Arch. Néerl. 19, p. 128, 1884. 


ÉTUDE THÉORIQUE DES PHÉNOMÈNES MAGNÉTO-OPTIQUES, ETC. 211 


quand celles-c1 sont étendues d’une manière convenable. Cependant la sig- 
mification physique de cette extension, telle que nous l’avons interprétée 
dans ce K, ne peut être considérée que comme une tentative d'explication 
incomplète. [l serait sans doute avant tout intéressant d'examiner jusqu’à 
quel point notre tentative a des rapports avec les explications proposées 
par MaxweLzz et d’autres auteurs, dans l'hypothèse que l’aimantation 
doit être envisagée comme consistant en des mouvements invisibles d’un 
caractère particulier. 
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$ 18. QUELQUES REMARQUES ADDITIONNELLES SUR LA THÉORIE 
DU MOUVEMENT DE L'ÉLECTRICITÉ PAR IONS. 


103. Les électrolytes, à ce qu’on serait tenté d'admettre d’après les 
idées actuelles, nous offrent un exemple existant d’un mouvement d’élec- 
tricité par ions, aussi longtemps qu’il n’y à en Jeu que des courants 
stationnaires. Mais 1l importe de remarquer que si l’on a des oscillations 
électriques de la fréquence des vibrations lumineuses, les électrolytes 
perdent complètement le caractère de conducteurs, comme le démontre 
l’absence quasi totale d'absorption ‘) (comparée à l'absorption dans les 
métaux). Ceci peut être compris comme si dans les oscillations rapides. 
les ions ordinaires des électrolytes qui, dans le cas de courants constants, 
rendent ces milieux conducteurs, cessaient de jouer un rôle quelconque. 
Nous nous trouvons donc conduits à considérer ces ions #ectrolytiques 
comme différant essentiellement des ions de conduction dont 1l à été ques- 
tion plus haut, et à comprendre les choses comme si un électrolyte, outre 
les ions diélectriques, ne possédait pas d'ions de conduction proprement 
dits, mais seulement des ions é/ectrolytiques, qui dans les courants sta- 
tionnaires et les courants alternatifs de faible fréquence prennent le rôle 
d'ions de conduction. Ces ions électrolytiques auraient peut-être une 
masse considérable qui, dans le cas d’oscillations très rapides, devien- 
drait d'une telle importance que le mouvement de ces ions, en présence 
du mouvement d'électricité par ions diélectriques, n’aurait plus guère 
de signification. 


*) M. ZrEmax a trouvé, au cours de recherches récentes ( Verst. K. A. v. W. Amst., 
4, p. 148, 1895) qu’une solution de chlorure de sodium absorbe l'énergie des vibra- 
tions Hertziennes à ‘un degré qui correspond à peu près à son pouvoir conducteur. 
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Du reste il est clair qu’aussi pour les ions de conduction dans les 
métaux la masse peut acquérir une influence sensible, quand les oscilla- 
tions sont très rapides. Ceci se traduirait en une augmentation de la 
résistance, et par suite en une absorption beaucoup plus faible qu’elle 
ne correspond à la résistance ordmaire, telle qu’on la déduit des mesures 
faites avec des courants stationnaires. Et en effet, les expériences opti- 
ques font conclure à une résistance beaucoup plus forte !). ; 

104. Bien des corps diélectriques présentent une certaine absorption, 
faible 11 est vrai. Cette absorption est différente suivant la couleur de 
la lumière. Ce fait pourrait, dans l’hypothèse des ions, s'expliquer 
comme suit, et l’explication serait d'accord avec les idées généralement 
conçues touchant l'absorption. Nous ne connaissons chez ces corps, 
dans les circonstances ordinaires, que des ions diélectriques, qui lors des 
vibrations, sont toujours sollicités à prendre leur position d'équilibre, 
sous l’action de forces, proportionnelles à la valeur du déplacement 
actuel de lion ?). Ces ions diélectriques peuvent, sous l’influence de 
ces forces, ou mieux de toutes les forces qui, outre €” (voir 95.) agis- 
sent en général sur les ions, effectuer probablement certaines oscillations 
propres *). (Ceci suppose évidemment que l’équation du mouvement de 


*) La partie réelle de p peut (voir 88.), être considérée plus ou moins comme 
donnant la valeur du pouvoir conducteur et déterminant l'inverse de la partie 


réelle de la résistance spécifique. 
Or nous tirons de 81.), pour la partie réelle de p (nommée dans cette équation p,), 
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et par conséquent 
TO A One 
© COSEC AT. 
Pi Cu 
POSE 0 SOON 105 0E 2 — 0610905; valeurs qui sont 
d'accord avec les observations, faites sur un miroir de nickel (voir 64); on trouve 
L 1 3 


1 


Les auteurs (Evererr) donnent pour la résistance spécifique ordinaire du nickel 
la valeur 1,24 X 10"; de manière que la valeur résultant des observations opti- 
ques serait au moins 20 fois plus grande que celle que l’on observe dans les cou- 
rants stationnaires. 

*) Voir Lorenrz. Versuch u. s. w. $ 46, (55). 

*) Pareiïlles oscillations propres pourraient être aussi les oscillations qui émet- 
tent des rayons de couleur déterminée, quand par élévation de temperature elles 
acquièrent une intensité suffisante. 
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chacun des ions séparément n’a pas la forme simple 144).) La période 
de ces oscillations dépendra de la nature et de l'intensité des forces et 
de la masse des ions. Or, on peut se figurer que dans un corps diélec- 
trique donné il puisse aimsi s’opérer des vibrations d’un certain nombre 
de périodes, ou de périodes comprises entre certaines limites. S'il inter- 
vient un mouvement lumineux qui est synchronique avec une de ces vi- 
brations propres possibles, les ions intéressés se mettront à prendre part 
aux vibrations. Les amplitudes deviendront excessivement grandes et 1l 
est possible que de nouvelles forces entrent en jeu, qui sont de même 
nature que les résistances de frottement et qui soustraient une portion 
de l’énergie du mouvement lumineux aux vibrations régulières. Dans 
ce cas il y aura absorption; l’énergie absorbée devra être naturelle- 
ment transformée en chaleur, mais les idées sont encore très imparfaites 
quant à la manière dont cette transformation pourrait s’'accomplir. 


$ 19. Posr-scRIPTru». 


105. Ce travail était déjà terminé quand M. Zeemax fit des recher- 
ches dans le but de contrôler expérimentalement mes considérations 
théoriques touchant l'influence de l’aimantation perpendiculaire sur la 
constitution de la lumière réfléchie "). Ces mesures ?) confirment pro- 
visoirement mais d’une manière satisfaisante les résultats acquis par voie 
théorique, tant pour ce qui concerne le sens que l’intensité du phéno- 
mène attendu. Il me semble cependant qu’une étude approfondie, faite 
à l’aide d’une méthode plus sensible, p. ex. de la méthode indiquée dans 
les numéros 67 et 68, ne sera pas superflue quand 1l s’agit de contrôler 
de plus près la théorie. | 

106. Pendant que le présent travail était à l'impression, mon atten- 
tion fut attirée, par une lettre de M. le professeur R. Rerrr à Heïlbronn, 
sur un travail *) de cet auteur. Dans ce travail et au cours de certaines 

AVIS el0 

*) Zxemax. Voir la page 221 du présent volume. Je ne puis manquer de remer- 


cier ici M. Zeemax de l’amabilité qu'il eut de se charger de ces recherches. 
*) Rerrr. Wied. Ann. 51, p. 281, 1896. 
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autres considérations !) — d’après ce que l’auteur eut la bienveillance de 
me communiquer — touchant une explication physique de la rotation ma- 
gnétique du plan de polarisation, M. Rerrr se voit conduit à la conclu- 
sion suivante. L'expression mathématique, qui sert de base à notre 
théorie des phénomènes magnéto-optiques, peut se déduire du principe 
de la théorie de la dispersion de Hezmnozrz, quand on attribue aux 
deux parties de la molécule pondérable, l’une chargée positivement et 
Pautre négativement, un degré sensiblement différent de mobilité. 

Quand on se rapporte à la théorie des ions, développée ci-dessus ( 17), 
on s'aperçoit immédiatement que ce résultat de M. Rerrr était nécessaire. 
Cependant 1l y a entre sa tentative d'explication et la mienne cette dif- 
férence, que j'ai cru ne pas devoir émettre d'opinion sur la constitu- 
tion des ions dont il s’agit 1c1, tandis que M. Rerrr a spécialement en 
vue des parties de molécules de même nature que celles en jeu dans 
l’électrolyse. Je rappellerai ici la remarque faite au début du numéro 
203., et Je crois prudent de considérer provisoirement nos ions comme 
autre chose que les ions électrolytiques ordinaires. 


*) Parues depuis dans: Rerrr. Théorie molekular-elektrischer Vorgänge, Frei- 
burg i. B. und Leipzig, 1896. 
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On est prié de faire dans le texte de ce travail les corrections qui suivent. 


. 119,1. 7. Changer: , La théorie de GoLDHAMMER, au lieu d’être édifiée purement 


29 
. 


et simplement d’après les principes... 
en: ,La théorie de M. GoLDHAMMER cependant, outre qu’elle n’est pas 
édifiée de la manière la plus simple sur les principes...” 


. 122. Changer la note en ,') LORENTZ. Versuch. u. s w..” 

. 124. Faire commencer la page par: , , et qu’alors les premiers...” 

125 Mb Supprimer done 

. 125, 1. 23 et 24 Changer en texte ordinaire celui des mots: ,d’équations pri- 


maires entre les quantités”. 


. 125, 1. 28. Changer , puissions” en ,,cherchions à”. 
26 15 Changer teltentrons 
. 126, 1. 14 d’en bas. Changer le point-virgule en: ,ou, en d’autres termes” et 


supprimer ,donc” dans la ligne suivante. 


. 127, 1. 10 d’en bas. Changer , Ainsi” en , Ici”. 

. 129, 1. 5. Changer ,que l’on a toujours” en ,qu'il faut toujours que”. 

. 180, 1. 17. Changer , donc” en ,,alors”. 

. 131, 1. 8. Changer ,,le symbole” en ,,les symboles”. 

. 132, 1. 7 de la note. Changer ,,un certain déplacement” en , tout déplacement”. 
. 133 et 134. Changer les notes en , ) LORENTZ. Arch. Néerl. 25, p. 364, 1892”. 
. 134. Dans l’équ. B) changer $ en $. 

. 185, 1. 18. Changer passe” en , doit passer”. 

.139, 1. 7. Changer ,,à un instant déterminé” en ,,à {out instant”. 

. 159, I. 10 et 11. Changer ,arbitraires” en données”. 

. 141. Dans l’équ. C’) changer € en €. 

. 144. Changer la première phase du n°. 33 en: ,On peut se demander quelle 


est, dans le cas de l’aimantation extérieure, la signification du vecteur % des 
équations B) et C).” 


. 192,1. 8 et 4 d’en bas. Changer ,indentions...rotation”” en ,, voyons avec 


AmPÈRE dans l’aimantation d’un milieu une rotation.” 


APPENDICE A LA NOTE : DE L'INFLUENCE D'UN CHAMP MAGNÉTIQUE 
SUR LA LUMIÈRE ÉMISE PAR UN CORPS !) 


PAR 


P. ZEEMAN. 


(à Amsterdam). 


Depuis la publication de ma première note dans les comptes-rendus 
de l'Académie d'Amsterdam, et pendant que la note publiée dans le 
présent recueil était sous presse, jai rencontré la relation de deux ten- 
tatives faites dans le même sens que les miennes, et qui m'étaient res- 
tées inconnues jusqu'à présent. J’ai également pu lire le compte- 
rendu original de l’expérience de FarADpay mentionnée au $ 1. Ce 
compte-rendu se trouve dans la biographie de Farapay par M. BEexce 
Jones, vol. IT, p. 449 (1870). Comme 1l est extrèmement digne d’in- 
térèt, je me permets de le reproduire 1c1: 

» 1862 was the last year of experimental research. STEINHEILS appa- 
ratus for producing the spectrum of different substances gave a new 
method by which the action of magnetic poles upon light could be 
tried. In January he made himself familiar with the apparatus, and 
then he tried the action of the great magnet on the spectrum of chlo- 
ride of sodium, choride of barium, chloride of strontium, and chloride 
of lithium.” | 

Le 12 mars il écrit: ,,Apparatus as on last day (January 28), but 
only ten pairs of voltaic battery for the electromagnet. 

» The colourless gas-flame ascended between the poles of the magnet, 
and the salts of sodium, lithium, &e. were used to give colour. A Nr- 
coL’s polarizer was placed just before the intense magnetic field, and an 
analyser at the other extreme of the apparatus. Then the electromag- 
net was made, and unmade, but not the slightest trace of effect on or 


1) Voir la page 44 du présent volume, 
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change in the lines in the spectrum was observed in any position of 
polarizer or analyser. 

»Two other pierced poles were adjusted at the magnet, the coloured 
flame established between them, and only that ray taken up by the op- 
tic apparatus which came to it along the axis of the poles, 2. e. in the 
magnetic axis, or line of magnetic force. Then the electromagnet was 
excited and rendered neutral, but not the slightest effect on the polari- 
zed or unpolarized ray was observed.” 

;, This was the last experimental research that Farapay made.” 

En 1875, M. le professeur Taïr a publié une notice, dont il a eu 
l’obligeance de m'envoyer un exemplaire: ,,On à Possible [Influence of 
Magnetism on the Absorption of Light, and some correlated subjects””?). 
M. Tair rapporte qu'une notice de M. Le professeur Forges, lue aux 
membres de la Société royale d’Edimbourg, ainsi que quelques obser- 
vations présentées à ce propos par MaxweLe, lui ont rappelé une ex- 
périence, qu'il a répétee maintes fois sans succès jusqu’en ce moment. 
La note dit plus loin ce qui suit: 

» The idea is briefly this. — The explanation of Farapay’s rotation 
of the plane of polarization of light by a transparent diamagnetic re- 
quires, as shown by THomsoN, molecular rotation of the luminiferous 
medium. The plane-polarized ray 1s broken up, while in the medium, 
into its circularly-polarized components, one of which rotates with the 
æther so as to have ist period accelerated, the other against 1t in a re- 
tarded period. Now, suppose the medium to absorb one defimte wave- 
length only, then — if the absorption is not interfered with by the 
magnetic action — the portion absorbed in one ray will be of a shor- 
ter, in the other of a longer, period than if there had been no magne- 
tic force; and thus, what was origimally à single dark absorption line 
might become à double line, the components being less dark than the 
single one.” 

On voit donc que l’idée directrice de l’expérience essayée en vain se 
trouve ici clairement exprimée. C’est une idée qui se relie très étroite- 
ment à celle que l’on trouve exprimée au $ 15 de ma note. l’une et 
l’autre sont en somme inspirées par la théorie de Lord Kæzvin sur 
la rotation moléculaire du milieu propagateur de la lumière; et ceci 
en dépit de ce que cette théorie n’est pas directement applicable à lex- 


1) Proc, Roy. Soc, of Edinburgh, Session 1875—%6, p. 118. 
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périence du $ 9. En effet, dans ce dernier cas, les lignes de force magné- 
tique sont perpendiculaires à l’axe du tube. 

Je dois mentionner en second lieu deux notes, publiées par feu M. 
Frevez, et sur lesquelles mon attention a été attirée par M. van AUBEL, 
dans une lettre à M. le professeur ONXES, qu'il désirait voir commu- 
niquer à l’académie des sciences d'Amsterdam. M. ONxEs donna lec- 
ture de la lettre dans la séance de janvier, et donna à ce propos cer- 
tains éclaireissements dont Je fais dans les lignes suivantes un bre et 
ample usage. Les notices dont il s’agit sont intitulées: M. Frevez, ,, De 
Vinfluence du magnétisme sur les caractères des raies spectrales (Bulle- 
tin de l’'Acad. des Sciences de Belgique, 3° série, tome IX, p. 381, 
1885)”; et Frevez: ,, Essai sur l’origine des raies de Fraunhofer, en 
rapport avec la constitution du soleil (7. ec. 3° série. tome XIL p. 30, 
1886)”. On trouve ici la description d'expériences semblables à celles 
des $ $ 4 et 13 de ma note du présent volume. Mais l’auteur ne fait 
pas d'observations relatives à l'élargissement des bandes d'absorption, 
ni à la polarisation de la lumière émise. Les résultats obtenus par M. 
Frevez méritent d’être très attentivement considérés. Il fit ses observa- 
tions sur une flamme, placée dans un champ magnétique qui non seu- 
lement élargissait les raies du spectre, mais y provoquait un renverse- 
ment et un double renversement, en même temps que les raies deve- 
naient plus brillantes. Malheureusement l’auteur à négligé les données 
quantitatives. Dans certains cas, les faits observés par Frevez ne sont 
pas d'accord, qualitativement parlant, avec mes observations ou avec ce 
que l’on peut en déduire. De telle sorte que même dans les cas où nos 
résultats qualitatifs concordent, on devra se demander si Frevez et moi 
nous avons eu sous les yeux les mémes phénomènes. Le champ dont s’est 
servi Fievez semble avoir été plus intense que celui dont je disposais. 
Ceci permettrait-1l peut être d’explhiquer le ,,double renversement (c’est 
a dire l'apparition d’une raie brillante au milieu de la raie noire élar- 
gie)” ? La réponse à cette question me semble devoir être négative. En 
effet, partant de notre $ 19, une raie quelconque doit s’élargir; simon 
le champ magnétique acquérant une grande intensité, elle doit devenir 
un triplet. Telle que nous comprenons la description que donne Frevez 
de son expérience, la lumière était émise perpendiculairement aux lig- 
nes de forces. Or, la raie doublement renversée de l’auteur n’est pas le 
triplet que fait prévoir la théorie, car Frevez dit expressément que la 
raie sur laquelle il expérimente n’est pas la raie simple du spectre, mais 
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une raie préalablement élargie et renversée (par une action quelconque 
indépendante du magnétisme). L’aimantation fait apparaître une raie 
brillante au milieu de la raie noire. On pourrait donc être tenté d’inter- 
préter le cas du double renversement comme une action directe du 
magnétisme, mais alors comme un dédoublement de la ligne d’ab- 
sorption, et non comme une division de la ligne primitive en trois 
parties. L'application faite au $ LS de la théorie de M. LorenTz n’est, 
Jen conviens, qu'une première esquisse. [Il faudra donc de plus am- 
ples données, tant théoriques qu’expérimentales, avant. de pouvoir dé- 
cider ce qui dans l'expérience de FIEVEZ a prévalu, de l’action spécifi- 
que du magnétisme sur la lumière, ou des influences perturbatrices. On 
pourrait en effet objecter à FIevez ce que j'ai moi-même reproché à 
mon expérience analogue du K 6. 

L'ensemble des phénomènes observés par Frevez peut parfaitement 
être attribué à un changement de la température, occasionné par les 
effets bien connus du champ magnétique sur la flamme (changement de 
direction ou de contour, convection magnétique, etc.). Dans la dermière 
phrase de son travail l’auteur constate que ,,les phénomènes qui se 
manifestent sous l’action du magnétisme sont identiquement les mêmes 
que ceux produits par une élévation de température”. Le résultat né- 
gatif auquel est arrivé Frevez quand il s’est servi de spectres d’ab- 
sorption semblerait, sauf plus ample examen (de même qu’au $ 12), 
tendre à la même conclusion. Ce que lon pourrait, à mon avis, dé- 
duire des expériences de FrEevez, considérées isolément, ce serait plutôt 
qu'il y a eu changement de la température de la flamme, et non action 
spécifique du magnétisme sur l'émission et l’absorption de lumière. Des 
expériences déjà en train me permettront, j’espère, d’élucider ces points 
obscurs. | 

En résumé, nous pourrons dire ce qui suit: Si les expériences de 
Frevez n'avaient été connues, elles m’auraient poussé à faire de plus 
amples recherches, l’auteur lui-même ne les ayant pas poursuivies de 
manière à obtenir un résultat décisif. Il reste tout au moins douteux 
jusqu’à présent si le phénomène observé par Frevez sur une flamme 
aimantée doit bien réellement être attribué à l’action spécifique du 
champ magnétique sur la période des vibrations lumineuses. Cette action, 
je Pai découverte et indubitablement établie, grâce à la confirmation 
expérimentale des prédictions de M. Lorexrz. 


MESURES CONCERNANT L'INFLUENCE D'UNE AIMANTATION, 
PERPENDICULAIRE AU PLAN D’INCIDENCE, 
SUR LA LUMIÈRE RÉFLÉCHIE PAR UN MIROIR DE FER 


PAR 
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Dans son récent mémoire sur le phénomène de Kerr"), M. C. H. Wixp 
déduit de la théorie la conclusion aussi inattendue qu’intéressante, que 
même une almantation perpendiculaire au plan d'incidence doit avoir 
une influence sur la lumière réfléchie par un miroir magnétique. Toute- 
fois cette influence n'existe que dans le cas où la lumière incidente est 
polarisée perpendiculairement au plan d'incidence. Elle se traduit de 
cette facon, qu'une aimantation perpendiculaire au plan d'incidence 
donne naissance à une composante magnétique également perpendicu- 
laire à ce plan. M. Wixp a déterminé la grandeur et le signe de cette 
composante, de sorte qu’il a donné même la description numérique de 
ce nouveau phénomène. 

Dans le rapport émis à l’Académie des sciences d'Amsterdam sur le 
mémoire de M. Win», on a fait remarquer que l’absence du phénomène 
rendrait nécessaire une révision complète de la théorie des phénomènes 
magnéto-optiques. [1 y avait donc un intérêt exceptionnel à soumettre 
cette prévision à l'expérience. C’est ce que j'ai fait à l’aide du compen- 
sateur de BABINEr. D’après les calculs de M. Win», le phénomène est si 
peu apparent, qu'il pourrait facilement échapper à l'observation. 

Les variations d’azimuth et de phase sont du même ordre de gran- 
deur que les erreurs d'observation. Ce n’est qu’en opérant avec le plus 
grand soin et en faisant de très nombreuses expériences que l’on pouvait 
espérer obtemr un résultat. 

J'ai effectué deux séries complètes (Let Il) de mesures à l’aide du 
compensateur de BaBiNer. Dans chacune des deux séries j'ai mesuré le 


*) Voir pages 119 et ssv. du présent volume. 
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changement de phase et d’azimuth après l’interversion du sens de Pai- 
mantation. 

Afin d'échapper à cette tentation inconsciente bien connue de voir 
précisément ce que l’on désire trouver (tentation très dangereuse, surtout 
dans ce cas où les grandeurs à mesurer sont si petites), je mai fait la 
comparaison entre le résultat de mes expériences et le résultat théorique 
de M. Wixp qu'après avoir déduit de chacune des deux séries le signe et 
la grandeur des variations de phase et d’azimuth; j'ai pu alors constater 
un bon accord. Les deux séries de mesures sont complètement indépen- 
dantes l’une de l’autre; la disposition pour la série IT différait suffisam- 
ment de celle employée pour la série T pour qu’il fût impossible de 
déduire à priori la seconde de la première. Ce n’est que quand les me- 
sures étaient terminées que je me suis demandé quels rapports 1l devait 
y avoir entre les deux. 

2. Méthode. — Ainsi que je lai déjà dit, les expériences ont été faites 
à l’aide du compensateur de BaBiner. Dans ces observations j'ai pris 
les mêmes précautions et je me suis servi des mêmes moyens que dans 
des recherches précédentes du même genre ‘). Les mesures ont été effec- 
tuées à la lumière du sodium (raie D). Pour cette lumière, environ 14,3 
rotations complètes de la vis du compensateur correspondaient à une 
différence de phase d’une demi-longueur d'onde. Le tambour portait 50 
divisions. Le miroir (voir 3) était placé sous un angle d'incidence /=75°. 
Le polariseur était installé dans un azimuth de 45”, et cela de quatre 
facons différentes. Les observations ont été faites dans les 4 X° 2 posi- 
tions possibles de Panalyseur. Pour déterminer le changement de phase 
J'ai opéré comme suit. En tournant l’analyseur j'ai rendu la bande dans 
le champ du compensateur aussi sombre que possible; puis en laissant 
analyseur dans sa position primitive, j'ai amené la bande aussi exacte- 
ment que possible entre les fils, en aimantant tantôt dans un sens, tan- 
tôt dans l’autre. Les détermimations des variations d’azimuth ont été 
faites également pour les S positions de l’analyseur, mais en ne chan- 
geant rien au compensateur. Après chaque interversion du sens de Pai- 
mantation la bande du compensateur fut alors rendue aussi sombre que. 
possible en tournant à l’analyseur. D’ordinaire on lit la position de 


1) SissiNGn, Dissertation, 1885. 
: Arch. Néerl., T. 20. 
ZeemAN, Arch.Néerl., T. 27, p. 259, 1893. 
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l’'analyseur sur le limbe gradué qu’il porte; j'ai augmenté la précision 
des mesures en déterminant les angles par la méthode du miroir et me 
servant à cet effet d’une échelle verticale. 

3. Le miroir. — Dans ses recherches sur la réflexion équatoriale, M. 
SISSINGH s’est servi de miroirs polis à la surface extérieure d’anneaux 
de fer. Je me suis servi d’un de ces anneaux, conservé sous un exsicca- 
teur. Le miroir a 2S mm. de long sur 2,8 mm. de large au milieu. Il 
fut installé dans son plan vertical, en le fixant sur une planchette qui 
fut attachée au moyen de vis à la plaque de cuivre, qui portait l’aimant 
dans mes recherches sur la réflexion polaire"). Cette plaque étant portée 
par des vis calantes, on pouvait donner au miroir exactement la posi- 
tion voulue. 

4. Mesures. — Afin de donner un aperçu bien net des mesures, je 
fais suivre 1c1 une série complète d'observations pour une même position 
de lanalyseur. On peut d’après cela se faire une idée de la précision 
des mesures. Dans la détermination des différences de phase, J'ai fait 12 
observations pour chaque position de lanalyseur. La troisième colonne 
contient les divisions du tambour du compensateur. L’aimantation est 
dite positive quand les lignes de force se dirigent verticalement de bas 
en haut. 


Polariseur à 173,7 ; Analyseur à 246. 


Installations du compensateur (position 45, . ..) 


aimantation — —- différence 
36 34 —2 divisions 
39 39 + 0 
39 30 ee 
34 32 —{ 
39 34 — 5 
36 34 _ 
30 30 — ( 
30 31 2 
39 31 — ? 
31 36 —] 
42 35 — 4 
34 35 +1 


moyenne — 1,5 (0,5) 


1) ZEEMAN, 1. c., p. 258. 
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J’ai mis entre parenthèses l'erreur moyenne de la valeur moyenne. 

Voici un exemple de mesures relatives aux variations d’azimuth. Les 
nombres sont lus sur une échelle verticale; 1’ correspond à 1,4 divi- 
SIONS. 


9 


Polariseur à 353,7; Analyseur à 246. 


Positions de l’analyseur. 


aimantation — _ ‘ différence 
262 238 — 24 divisions 
265 299 — 6 
243 226 — 17 
201 193 — 8 
241. 185 — 56 
249 Aloe — 31 
250 195 —)9 
228 214 — ]4. 
218 204 — ]4 
268 294 26 
269 204 — 65 
166 235 69 
moyenne —16 div. — 12° ($) 


J’ai encore une fois ajouté entre parenthèses l’erreur moyenne. 

Des nombres ici donnés 1l résulte que l'erreur moyenne d’une seule 
détermination de position de l’analyseur est de 2S” environ; pour le com- 
pensateur elle est d'environ 1,S divisions du tambour ‘). Les variations 
probables d’après la théorie, produites par l’interversion du sens de Pai- 
mantation, ne sont respectivement que de 14 et 2,6 divisions environ, 
done du même ordre de grandeur que les erreurs d'observation. 

Dans chacune des deux séries la position du compensateur était telle 
que la différence de phase était compensée. 

5. Les deux séries d'observations. — Les deux séries, qui devaient 
servir de contrôle l’une à l’autre (fig. 1) se distinguent l’une de l’autre 
par la direction de la normale au miroir. Dans la série [-sa direction 


1) C'est par hasard que cette valeur est si faible: elle est d'ordinaire de 8,1 
divisions. 
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était S. W., dans la série IL, S. E. La figure ci-contre donne, vue d’en 
haut, la disposition des appa- 
reils et n'exige pas de plus am- 


ples détails. Remarquons cepen- 


Jericll Sorel 


dant que P est Le polariseur, S 
le miroir, C le compensateur et 
À Vanalyseur. 

6. Résultats de la série T. — 
7 Le polariseur et l’analyseur sont 
munis de cercles gradués en de- 
grés. Des rotations vues du mi- 
roir dans le sens des aiguilles 
d’une montre ont lieu vers les 


degrés décroissants; je leur at- 


DC tribue une direction négative. 
? € ; : , ne 
L’aimantati sitive lors- 
Ÿ a \ a mants on est positive lors 
F \ que les lignes de force sont di- 
7 \  rigées verticalement de bas en 


haut. Pour les positions du po- 
lariseur : 128,7 et 308,7 la lumière incidente est polarisée parallèlement, 
pour les positions 3$,7 et 218,7 perpendiculairement au plan d’inci- 
dence. La lumière qui sort du polariseur est étemte dans les positions 
128,7 et 308,7, lorsque l’analyseur est à 93 et 273; aux autres posi- 
tions du polariseur correspondent pour l’analyseur les positions 3 et 153. 
Dans ces expériences le polariseur était placé dans un azimuth de 45°, 
e.-à.-d. dans une des positions 83,7, 173, 263,7, 353,17. 

La différence de phase introduite par le compensateur était nulle lors- 
que l’index de la plaque mobile marquait 38,78; pour les positions 
53,08 et 24,48 elle était respectivement de + & à et — & 2. Dans mes 
mesures cet index se trouvait à peu près à 45,... En tournant le tam- 
bour (divisé en 50 parties) vers les chiffres plus élevés, l’index se mou- 
vait aussi vers des nombres plus élevés. | 

Le tableau suivant donne les mesures relatives aux variations d’azi- 
muth; le double des rotations est donné en minutes. Chaque nombre est 
le résultat d’une série de’ douze observations. Entre parenthèses se trouve 
l'erreur moyenne. I’angle d'incidence est de 75°. L’analyseur était in- 
stallé à peu près sur une des divisions de la colonne A. 
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Disposition LT. Variation d’'azimuth pour une aimantation +. 


nn 


Pol. 83,7 A. 
Pol. 173,7 A. 
Pol. 263,3 A 
Pol. 353,7 A 


120 
300 

66 
246 


. 500 


120 


. 246 


66 


ne 


moyenne 10,9 


Pour une aimantation positive le compensateur devait être tourné 


vers les nombres ascendants. Voilà pourquoi j'ai donné le signe + aux 
variations de phase (double des variations) exprimées en divisions du 
tambour. Les résultats sont contenus dans le tableau suivant. Ici encore 


je donne l’erreur moyenne dans chaque série de 12 observations. 


Disposition I. Changement de phase pour une aimantation +. 


44 400) 


Po A. 
1e) A. 
P. 263,7 A 
P. 358,7 A 


300 
120 


+ 0,9 (1,5) 
+ 0,4 (1,1) 
+ 1,7 (1,3) 
+ 2,5 (0,5) 
+ 1,1 (0,7) 
+ 1,1 (0,5) 
— 0,2 (1,0) 


moyenne 1,5 


Ces deux tableaux prouvent qu’une aimantation positive augmente 


lazimuth et dimmue la différence de phase. 


1. Résultats de la Série IT. — Ts sont réunis dans les tableaux suivants. 


Disposition IT. Changement d'azimuth pour une aimantation +. 


DST A. 


Pret A. 


P. 263,7 À! 


PS7 A. 2 


moy enne 11,: 


1411000 
à 
+ 20 (10) 
Hete LION 
= 10e) 
2 AD EUR 
a 0 
sr Tone 


ro) 
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Disposition IT. Changement de phase pour une aimantation +. 


LÉ mACE) 1 À. 120 — 0,3 (1,0) 
300 + 0,5 (0,5) 

rer À. 246 — 1,5 (0,5) 
66 + 0,8 (0,6) 

2051 À. 300 0,6, (0,5) 
120 — 1,8 (0,7) 

P 855,1 At (DO — 3,4 (0,8) 
246 — 1,8 (0,8) 

moyenne — (0,5 


On voit que dans cette série IT une aimantation + diminue l’azimuth 
et augmente la différence de phase. 


8. Comparaison des séries T et IT. — S'il existe un phénomène qui se 
traduit dans la série IL de la manière observée, 1l doit se traduire dans la 
série II de la manière renseignée au 7. Si dans le premier cas une 
aimantation positive augmente l’azimuth elle doit le dimimuer dans le 
second cas. On s’en rend facilement compte par l’application du principe 
de la réciprocité ainsi que M. LorenTZz a eu la bienveillance de me le 
faire remarquer. 


9. Précision des mesures. — I] nous reste encore à nous demander 
quelle confiance on peut avoir dans les résultats des deux séries; en 
d'autres termes quelle est l’erreur moyenne du résultat final? M. E. F. 
VAN DE SANDE BAKHUYZEN à eu la bienveillance de m'indiquer la meil- 
leure méthode pour effectuer ce calcul. Le $ S nous apprend comment 
les deux séries peuvent être combinées: on trouve ainsi que dans la série 
II la dimmution (double) de phase comporte 1,14 divisions avec une 
erreur moyenne de 0,38 divisions. Le résultat final pour l’augmentation 
(double) d’azimuth est 11,2” avec une erreur moyenne de 1,9"). (L’er- 
reur moyenne est déduite ici de l’accord plus ou moins parfait entre les 
16 résultats). 


10. Résultat. — M. Wixp déduit de sa théorie: 


Ne NCIS AL, 

1) M. SissinGn a donné comme précision des déterminations de phase 0,005 == 
1,8 divisions du tambour; pour les déterminations d’azimuth 0,1°. Depuis ses re- 
cherches je suis done parvenu à augmenter la sensibilité de l'appareil et la préci- 


sion des mesures. 
15* 
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Angle d'incidence  Aimantation Diff. de phase. Azimutl 
Augmentation.  Diminution. 
À 
15" + 1400 C.G.S. 0,004 X Pen 1,4 
tie —+ 1400 C. G.S. 8,5" 


Dans mes expériences laimantation atteignait au moins 1106 C.G.S$.; 
on sait d'autre part qu'une erreur deux fois aussi grande que l’erreur 
moyenne est loin d’être aussi peu probable que ne le veut le calcul des 
probabilités. Nous pouvons donc conclure: Les expériences prouvent 
qu'il existe une variation d’azimuth et de phase, en parfait accord, vu 
le degré de précision des mesures, avec l'apparition prévue par M. Wixn 
d'une composante magnétique, polarisée perpendiculairement au plan 
d'incidence. 

Le phénomène est donc dûment établi, du moims qualitativement; et 
pour le moment il n’y a donc pas encore lieu d'établir la théorie du 
phénomène de Kerr sur des bases nouvelles. 


SUR CERTAINES VIBRATIONS D'ORDRE SUPÉRIEUR ET D'INTENSITÉ 
ANORMALE, — MIBRATIONS DE RELATION, — DANS LES 
MÉCANISMES À PLUSIEURS DEGRÉS DE LIBERTÉ. 


PAR 


D. J. KORTEWEG. 


INTRODUCTION. 


1. Lorsqu'un mécanisme à # degrés de liberté oscille autour d’une 
position d'équilibre, on peut, d’une manière générale et en ayant égard 
aux carrés, produits et puissances supérieures des vitesses et des écarts, 
exprimer son mouvement par un système de # développements en série. 

En effet, si l’on désigne : 

Par #, 7, 2, u, v, w;... les coordonnées principales (considérées comme 
valeurs linéaires) du mécanisme, devenant zéro dans la position d’équi- 
hbre ; 

PAT %x, Uy, z, Hu... les nombres vibratoires correspondants, c’est-à- 
dire les nombres des vibrations en 27 unités de temps, pour de très pe- 
tites vibrations ne faisant varier que l’ordonnée principale en question ; 

par À une longueur très petite par rapport à quelque longueur / à 
choisir d’après les dimensions du mécanisme, ou d’après la nature des 
forces qui entrent en jeu !); 

par À, B, C... des nombres de valeur médiocre; 


*) Dans le cas d’un système de pendules, par exemple, { pourra représenter la 
longueur du plus petit. Dans d’autres cas on aura égard à la nature de la force. 
Aïnsi généralement, pour de petites amplitudes, la force qui ramène le mécanisme 
à son état d'équilibre sera, comme première approximation, proportionnelle à 
l'écart. La valeur de £ ne devra pas, alors, excéder celle de À pour laquelle les ter- 
mes d'ordre supérieur commencent à devenir plus grands que le terme proportion- 
nel à l'écart, 
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(2) (2) @) 
par % ,5,7,... des fonctions de 4, ayant la forme 
par. 
OS CRT Eee … ; 
Dar -e mar. 
s@ pps) LAN E SERRE RÉ 
10), pi CE SON RER ete. 
et enfin par >, 4... des angles constants ; 
alors les développements en séries pourront être mis sous la forme : 
(2) (3) : 
Lin a Une. 2 cos L MER. 2 re .+ x 
00..0 20 Fa) _ 
(5944 ro 
(2) (3) G) (S) 
VO END CIS D CORDES x +..+E 8 
00..0 100..0 0. ; pqr.… 
Q)-- (po 0 ER 
(2) (3) (3) (S) 
2 y + y cosp—+ y cos db + Chcos x LE PEy 


00..0 10. .0 010..0 pqr.. 
| cos (pp + 1 D ET LOIRE 


\ 


où 
(2) (2) 


(2) pP= (ax +o)i+Aa bay tré; x —=...,;. 
et où l’on a désigné par S la somme des valeurs absolues descoefficients 


- < 1 
DANS RE 
2 E o6 ral ape al ] = — t l’ :\ LS 
2. En général, on pourra calculer successivement d’une manière ré 
gulière les divers coefficients qui entrent dans ces séries, à exception des 


*) Dans nos notations, z(v) désigne donc le coefficient du terme qui, dans le dé- 
pqr.. 
veloppement en série de la valeur de æ, contient cos (pg + qd + rx...); R() le 
pqr 

coefficient du terme correspondant dans le développement en série de la valeur de 
y, et ainsi de suite. 

Tous ces coefficients z, 8, y... &, r.. sont des fonctions de 4, supposées dévelop- 
pées suivant les puissances de h. L'indice (») placé au dessus de z, £, etc. exprime 
la plus faible puissance de 2 qui entre dans la série. Ainsi, par exemple, 


pi: CRT SEC OA EEE 
1240..0 1240..0 1240, .0 


est le coefficient du terme qui, dans le développement en série de la valeur de z, 
contient cos (9 + 29 + 4x), 
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4, B,C,-..."qui, de même-que les À, g, y... .; peuvent être pris ar- 
bitrairement. 

On peut y parvenir en substituant les relations (1) dans les équations , 
de LaGrANGE et en ordonnant les termes obtenus par cette substitution 
d’abord selon les différentes expressions: cos (gg + q bd +r x +...) 
— après avolr converti en sommes et différences les produits et puis- 
sances des sinus et des cosinus, — et puis selon les puissances de 4. 
Chacun des termes ainsi obtenus devra alors être #w/ par lui-même. 

En effet, ces équations de LAGRANGE peuvent être mises sous la 


forme : 
EL nna LE LEiy + Err + Exÿ LEa + Ery + Sri +. — 0 
À 9 9 9 y 9 9 9 
RTE le dd. à + nc à +. —Ù 
9 


| . ° . . ° . 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . ° 


où l’adjonction de l'indice y sous le signe Z doit exprimer qu'il faut non 
seulement prendre tous les termes pareils relatifs aux autres ordonnées 
principales, mais encore ajouter à chaque terme un certain coefficient. 
Il est à remarquer que dans chaque terme le nombre des points qui dé- 
signent des fuxions, est égal soit à 2670, soit à deux. 

3. Si l’on examine maintenant attentivement le résultat des substitu- 
tions, on remarquera d’abord que, par suite de la propriété que nous 
venons de mentionner, les divers termes ne contiennent pas de sinus, et 


seulement des cosinus. De plus, si l’on ordonne les coefficients 4!7, +1), 
pqr.. 


4%)... selon leur indice (>), c’est-à-dire, selon la puissance de Z avec 
laquelle ils se présentent, on remarquera que dans chaque équation 1l 
n'entre qu'un seul coefficient de l'indice le plus élevé à côté de produits 
et de puissances de coefficients d’un indice inférieur. On peut donc 
calculer successivement d’une manière régulière les termes d'indices 
croissants. 

S1 l’on désigne, comme il a été dit, par 


(4) Sa PTE. 
la somme des quantités p, g, r,.... considérées comme nombres absolus 
(donc prises positivement), on verra que, généralement, ainsi que nous 
l'avons déjà indiqué dans les équations (1) par l'indice supérieur, on aura: 


(5) EP RE NE )rZS LL... .; 
par. pqr.…. par: par. 
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Il faut excepter, toutefois, premièrement: les termes constants, pour 
lesquels : 
(0) DNS GONE EN CNE COLOR EEE 

00.0 00.0 00..0 00. .0 
en second lieu: les termes contenant cos , cos L..., pour autant qu'ils 
n’appartiennent pas aux termes affectés de À, B, C,... Ici l’on a: 
(7) DNS en IP 2, 
010..0 010.0 

Enfin, il paraîtra que les grandeurs ç, 7. .., qui modifient les périodes 
des oscillations, peuvent être calculées chacune au moyen du coefficient 
des cos @, cos 4, etc... qui y appartiennent dans celle des équations 
de LAGRANGE, qui regarde plus particulièrement l’ordonnée principale 
correspondante. 

Ainsi, pour calculer ç d’après la première des équations (3), on a: 


(S) — Al (ne + 6) + Ah ne? + ........ = À 


où les termes non écrits ne contiennent pas de puissance de Z inférieure 
à la troisième. 

Ce sont ces équations qui permettent le calcul successif des coefficients 
dans les expressions : 


(9) RON OCR Lo 


ORIGINE DES VIBRATIONS DE RELATION. LEUR DÉFINITION. 


4. Tandis que, de la manière que nous venons de décrire, on arrive à 
des développements en séries qui, e4 général, convergent rapidement, il 
peut se présenter une exception importante. En effet, dans le calcul des 


grandeurs 4”, tel que nous l'avons indiqué au commencement du para- 
PAT... 


graphe précédent, celles-c1 se trouvent affectées, dans les équations, de 
coefficients qui, dans des circonstances déterminées, peuvent devenir très 
petits. 

Ces circonstances se présentent, lorsqu'il est satisfait à peu près à 
une relation linéaire homogène entre les nombres vibratoires %x, #y 5... 
etc., en d’autres termes, lorsqu'il existe une relation de la forme 


(10) D te Ci ee CRE RE 0e 
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où 2,, 4,-.- sont des nombres entiers, positifs ou négatifs et » est petit 
par rapport aux nombres vibratoires #+, #4.... Un effet, comme le 


coefficient indiqué acquiert pour 4%) la valeur: 
pqr.. 


(11) (onze + qu +R — ny 


on pourra, lorsque 


(12) pp. La gr" 


écrire pour le premier carré: 


(— Rx + De 


ce qui fait baisser sa valeur à 


(13) en 

Le terme correspondant dans le développement en série prendra, en 
conséquence !), une valeur anormalement élevée, et la vibration repré- 
sentée par ce terme une intensité anormalement grande. 

C’est ce qui à encore lieu pour: 


DÆjÿ El, G ==, 22e 
et, en ce qui regarde ®), pour 
pqr.. 
Do 101 TO a Le To = 
etc. etc. 

Ce sont ces vibrations d'intensité anormalement élevée que nous 
désignerons comme vibrations de relation. 

Il importe de remarquer, que nous limitons cette définition aux vi- 
brations dont l’élévation en intensité est obtenue directement. I est clair, 
en effet, que si certains coefficients appartenant à des termes qui con- 
tiennent 4 se trouvent anormalement agrandis, la même chose arri- 
vera pour tous les termes d'ordre supérieur dont la grandeur dépend de 


*) Il n'importe pas que, par exemple dans les vibrations du son ou celles de la 
lumière, nx représente ordinairement un nombre très grand; et que par consé- 
quent dans ces cas —2nxp n’est pas nécessairement très petit. En effet ceci dépend 
entièrement de l’unité de temps qu'on a choisie. En la prenant plus petite, quel- 
ques uns des coefficients dans l'équation (3) subiront des agrandissements en 
proportion, sans que cela puisse influencer les coefficients de l'équation (1) dont il 

s’agit ici. Pour plus de facilité nous regarderons nx,ny... comme de grandeur mé- 
Dee p comme petit. 
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ces coefficients. Or, ces termes ne seront pas considérés comme condui- 
sant à des vibrations de relation à moins que de plus, comme il appa- 
raitra étre possible, le coefficient propre, par lequel 11 faudra diviser 
dans le calcul, prenne de nouveau une forme semblable à l'expression (13). 

Il résulte alors immédiatement de cette définition, si l’on a égard 
à la valeur (11) de ce coefficient, que pour toutes les vibrations de 
relation le nombre vibratoire doit approcher de celui d’une vibration 
principale. Pour p = p, =, 3 —= 4; ,...par exempleilest environ 


Dan De DOUTE ee CON ON CNE 


VALEUR DE L'ÉLÉVATION EN INTENSITÉ DES VIBRATIONS 
DE RELATION. 


5. Pour déterminer de plus près la nature de l’élévation en mtensité 
que subissent les vibrations de relation nous allons examiner un peu 
plus rigoureusement les coefficients dont elles dépendent. 

À cet effet nous choisissons comme exemple le terme 

UD) 2 és Do UE 

ils Ga Po 8 0 
du premier développement en série (1). 

Imaginons nous effectuées la substitution dans la première des équa- 

tions (3) et la réduction des produits des cosinus et sinus en sommes 


de cosinus, rassemblons tous les termes qui contiennent cos (p, — 1) 
+ q L +7, x +... et égalons à zéro leur coefficient commun; nous 
obtenons alors une équation de la forme : 
(15) ES œ Æ 1e 
CN eo nn litre P1 — 1,qu7... 
donc 
VE 
PCs 0e 
” tr 2 Pix 
DATE. S 
(16) fn = HKGniriooe 


Développant  £ jusqu’à y comprendre les termes de l’ordre Z? 
Pad quryt 


on trouvera 


A 
le AU RO OT | > A? 1. 
g 
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équation, dans laquelle les trois premiers termes du second membre sont 
dûs à 

Es — 1) (rx + 0) + 4 Cu ED + Pre; 
tandis que les derniers doivent leur origine à la présence de termes con- 
tenant, par exemple, cos pcos (Go, 1) gi Pr, 2 ... En né- 


gligeant 9? on peut donc mettre £ sous la forme : 
(18) E ——92nx(p + > 4 4°); 
Le Cire do à 1] 
parce que 5%) Z2, 4® Z2 etc., à calculer au moyen de (S), prendront éga- 


lement la forme > 42 Z2. 
g 


D'autre part, en ce qui regarde P, cette quantité ne pourra contenir 
À en une moindre puissance que 


SEE SE 
Supposons maintenant p, positif, ce qui n’est pas une restriction, alors 
cette puissance sera 8, — 1, lorsque 


(19) PA RS 


Nous désignerons la quantité $,, qui dans la suite remplira un rôle 
important, comme la somme absolue des coefficients de la relation (10). 

L'ensemble de ces considérations fait facilement voir que l’expres- 
sion (16) peut être mise sous la forme 


Sea 
(20) D = ne —= 
Pi — À, Qu Tis ee PR 2 32 } 
. ne +... 
MenE 


ee — 
ep ist (1 + PEAR. ) 


Cu Pour na on à dû ne par x ?, est du même ordre 
de grandeur que dans le cas d’un terme qui ne correspondrait pas à une 
vibration de relation. 
6. Admettons maintenant pour un moment que les vibrations du 
/ D LA | ô re : = 2 3 a = 
mécanisme considéré soient tellement exigues, que © 4? 4?, ou ce qui 
: ÿ 


À k Sal à 
revient au même mo soit petit par rapport à ——. En ce cas, le déve- 
hr 


=" 
mou de (+ SABRE, o , selon les puissances crois- 
{ 


2 
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santes de 4° convergera rapidement et c’est ce qui arrivera donc égale- 
ment dans la série 


1) à =, ar DS AT SOS 
D LOT 0 ee A ie 0 0 


En même temps, les vibrations de relation seront renforcées selon la 
grandeur du facteur #4 /0 << (//4)?. 

Si, au contraire, par l’accroissement de Z, les amplitudes augmentent, 
de sorte que dans l'équation (20) le deuxième terme du dénominateur 
excède le premier, la série perdra sa convergence et, par conséquent, ne 
peut plus servir. En général, l’intensité de la vibration correspondante 
sera alors, comme il paraît par la formule (20), de l’ordre 4 —#, c’est- 
à-dire elle montera de deux ordres entiers, mais aussi pas davantage. 
Ce n’est que dans des cas #rès particuliers, lorsque les quantités 4, B, 
C,.... ont des valeurs qui annulent à peu près ou complètement 
> 4? }?, que l’intensité peut monter encore au delà. 

g 

1. Afin de pouvoir exprimer ce résultat en termes succimcts nous in- 
troduisons la distinction suivante: Un changement dans les rapports 
réciproques des coefficients 4, B, C, est désigné comme un change- 
ment dans le #ode de mouvement du mécanisme ; — un changement de 
À seul est considéré comme un changement dans l’intensité d’un seul et 
même mode de mouvement. 

On peut alors formuler comme il suit le résultat des considérations 
précédentes : Lorsqu'en commençant par des vibrations très petites, l’in- 
tensité augmente, les vibrations de relation, comparées à certaines 
autres vibrations qui ont lieu simultanément dans le méme 
mécanisme, s'élèveront en général graduellement de deux ordres de 
grandeur entiers. Ce n'est que pour des modes de mouvement particuliers 
que l'intensité pourra s élever encore davantage. | 


RÔLE DES VIBRATIONS DE RELATION DANS LA MÉCANIQUE, DANS 
LA THÉORIE DU SON ET DANS CELLE DE LA LUMIÈRE. . 


8. Les vibrations de relation peuvent, en premier lieu, être excitées 
facilement dans de simples mécanismes, tels, par exemple, que le pendule 
double, lorsqu'on y a choisi convenablement les longueurs et les masses. 
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Elles devront alors pouvoir être démontrées tant par l’observation du 
mouvement total que par l’analyse harmonique. 

Nous avons vu que le nombre vibratoire d’une vibration de relation 
est toujours peu différent de celui d’une des vibrations principales. On 
a donc ici le cas bien connu de la composition de deux vibrations har- 
moniques dont les périodes pendant quelque temps peuvent être consi- 
dérées approximativement comme égales, mais dont ensuite la différence 
des phases croît lentement, mais d’une manière continue, dans le même 
sens. En conséquence, la vibration principale sera périodiquement ren- 
forcée ou affaiblie dans une période inversément proportionnelle à la 
différence des nombres vibratoires et qui deviendra donc très longue 
lorsque », le reste de relation, obtient une valeur très faible. 

Or, il résulte en effet des observations de M. pe Jonquières (Comptes 
Rendus, 105 (1887) Sur les mouvements d'oscillalion simultanés de deux 
pendules bout à bout, p. 23 — 27; 253—255. Voir surtout p. 26) que 
de pareilles périodes de longue durée se montrent dans le mouvement 
du pendule double. Toutefois un examen spécial devrait montrer jus- 
qu’à quel point elles peuvent être considérées comme provenant de vi- 
brations de relation ‘). En variant régulièrement une des masses ou lon- 
gueurs du pendule on devrait observer un allongement de la période 
lorsqu'on approche d’une relation (10) de caractère simple, suivi d’un 
raccourcissement lorsqu'elle est dépassée. 

9. Les vibrations du son pourront également contenir des vibrations 
de relation. La presque égalité de leur nombre vibratoire avec celui de 
la vibration principale rend toutefois difficile leur démonstration par 
analyse harmonique. [ci encore, les battements qu'ils produisent dans 
l'intensité de la vibration principale fourmiront le meilleur moyen de 
les distinguer. 

Il en est autrement des vibrations lumineuses. S'il y a du vrai dans 


*) Les données plus spéciales de M. ne JoNQuièREs ne s'accordent pas avec la 

supposition que les oscillations de relation jouent le rôle principal. Il est possible 
que les amplitudes furent soit trop grandes, soit trop petites pour les rendre suffi- 
samment apparentes. De nouvelles recherches seraient à désirer. Il y aurait lieu 
alors d’avoir égard à ce que le pendule est un mécanisme d'exception pour les 
Vibrations pseudo-octaves (voir plus loin au $ 32). Il n'est pas question de 
vibiations pseudo-égales. C’est seulement lorsqu'on approche de la relation x 
— 8 ny — p qu'on peut s'attendre à des vibrations de relation ayant quelque 
intensité. 
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l’'opimon émise par M. le prof. V. A. Jucrus dans son mémoire: , Over 
de lineaire spectra der elementen””. (Verhandelingen der Kon. Akademie 
van Wetenschappen, Tome 26, 1888) ‘), savoir que les vibrations ré- 
sultantes additionnelles et différentielles, et en général les vibrations qui 
dépendent des puissances supérieures et des produits des amplitudes, 
jouent un certain rôle dans la production de spectres linéaires, 1l faudra 
admettre la possibilité que des groupes de deux, trois où même d’un 
grand nombre de raies rapprochées (voir le $ 18 et suivants) doivent 
être attribués à la présence de vibrations de relation ?). 

Quoiqu'il en soit, le meilleur moyen d’élucider lés résultats, auxquels 
m'a conduit l'étude des vibrations de relation, et de les représenter 
graphiquement, m'a semblé consister à dessiner des spectres linéaires 
figuratifs, dans lesquels chaque raie représente une vibration harmonique 
spéciale et accuse par sa largeur l’intensité de cette vibration. Dans ce 
qui suit nous nous servirons constamment de cette représentation, même 
dans les termes que nous emploierons pour formuler nos résultats. 


*) Voir aussi dans les Annales de l'Ecole Polytechnique de Delft, Tome V, 
1889, l’article ,Sur les spectres de lignes des éléments”. 

*) La manière dont se comportent ces raies dans les élévations d'intensité, 
— c'est-à-dire de température, — devrait décider à cet égard. Elles devront 
alors montrer les variations caractéristiques de leurs intensités relatives, dont 
il sera question dans la suite. D'ailleurs, les vibrations additionnelles et diffé- 
rentielles doivent également, par l'effet d’une élévation de température, croître 
en intensité plus rapidement que les vibrations principales. Je ne me hasarde 
pas à décider jusqu’à quel point les faits connus confirment ou excluent l'existence 
de pareilles variations d'intensité. La conclusion émise par M. H. Kayser dans 
WixkeLMAN’s Handbuch der Physik, Tome 2, le Section, page 435, n'est pas 
favorable à l'hypothèse de M. Jurius. D'autre part, il conviendrait bien de 
remarquer aussi que, si l'on admet avec M. Kayser (p. 419) qu'une molécule 
gazeuse peut être considérée ,comme un corps qui, abandonné à lui-même, 
n'est capable que d’un nombre déterminé de vibrations propres”, c’est justement 
l'absence de vibrations additionnelles et différentielles qui doit paraître un fait 
singulier, lorsque l’analyse harmonique peut être poussée aussi loin que le per- 
met l'étude du spectre. 

Ajoutons encore ici, que si l’on admet la justesse des vues de M. Juurvus, le 
voisinage de deux raies spectrales permettrait, si elles doivent être attribuées 
aux mêmes molécules, de conclure à l'existence d’une relation linéaire, plus ou 
moins compliquée, et à reste faible, entre les nombres vibratoires des vibra- 
tions principales. 
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ConstDÉRATIONS DE M. E. J. Rourx. LIMITE NETTEMENT ACCUSÉE DANS 
L'INFLUENCE D'UNE RELATION SELON QUE LA SOMME ABSOLUE 
DES COEFFICIENTS DÉPASSE OU NE DÉPASSE PAS LE NOMBRE QUATRE. 
L1 


10. Il me paraît utile de formuler, déjà 1c1, ce que je crois pouvoir 
considérer comme le résultat principal de mes recherches. Dans le livre 
de M. E. J. Rourx: ,,Treatise on the stability of a given state 
of motion, particularly steady motion”, London, Macnullan, 
1877, on rencontre deux passages, qui tout en étant de portée plus 
générale, en ce qu'ils s’appliquent aussi à l'équilibre cmétique, com- 
prennent tout ce qui, autant que je sache, a été trouvé à l’égard de 
influence de relations linéaires approchées entre les nombres vibratoires 
des vibrations principales. Je citerai ces passages, que l’on trouve au 
chapitre VIT, en les modifiant légèrement pour les rendre intelhigibles 
par eux-mêmes. 

»Any small term of a high order, 1f its period is nearly the 
same as that of a principal oscillation of the system, may 
produce important effects on the magnitude of the oscil- 
lation.” (p. 90.) 

,1t is only when the roots of the dynamical equation are 
such that a linear relation of the form: 


Dre Qype — y NELV Near y 


exists, that we may expect to find important terms among 
the higher orders. The order of the terms to be examined will 
be [p] +[g] +...., and unless this be also small, the terms 
will probably remain insignificant” (p. 91.) ‘). 

Il nous paraîtra dans la suite, que l’expression indéterminée ,,unless 


*) Traduction: Tout petit terme d’un ordre élevé, lorsque sa période est à peu 
près la même que celle d’une oscillation principale du système, peut produire des 
effets importants sur la grandeur de l’oscillation. 

C’est seulement lorsque les racines de l'équation dynamique sont telles, qu'il 
existe une relation de la forme 


Dar AN +... nya tres peu près, 
que nous pouvons nous attendre à trouver des termes importants parmi les ordres 
supérieurs. L'ordre des termes à examiner sera |{p] + [qg] +... et à moins que 


ceci ne soit également petit les termes resteront probablement insignifiants. 
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this be also small” peut être précisée par l'indication d’un nombre dé- 
fn. En effet, 1l existe une limite nettement défime entre l'influence pro- 
bable d’une relation telle que (10), — qui ne diffère que dans la forme de 
la relation formulée par Rourx, — selon qu'on a 8, <4, ou 8, > 4. Dans 
le second cas, en effet, les vibrations de relation les plus fortes ne dépas- 
seront pas l’ordre 27%, Des deux côtés de chaque raie représentant une 
vibration principale 1l s’en montrera une, due à une vibration de relation, 
qui pourra s'élever jusqu’à cet ordre de grandeur. Les autres resteront 
limitées à des intensités encore inférieures. Dans le premier cas, au con- 
traire, lorsque l’intensité augmente, les vibrations de relation continue- 
ront, e% général, de croître Jusqu'à ce qu'elles soient devenues du même 
ordre de grandeur que les vibrations principales. Aux deux côtés de 
chaque vibration principale se montreront, dans le spectre, à intensités 
croissantes de nombreuses raies, qui doivent leur origine à des vibrations 
de relation. Au commencement disposées à des distances égales et dé- 
croissant rapidement en intensité à mesure qu'elles sont plus éloignées 
de la vibration principale, elles deviendront, — tandis que de nouvelles 
raies surgissent continuellement, — de plus en plus égales en clarté 
tant entre elles qu’à l'égard de la vibration principale. En même temps, 
les distances deviendront de plus en plus inégales et dépendantes du 
mode de mouvement précis, de sorte que, si le mécanisme est assujetti 
à de nombreuses secousses, qui ont pour effet de faire varier à chaque 
instant ce mode de mouvement, les raies s’élargiront et finiront par se 
confondre. Dans un tel mécanisme le résultat final sera ainsi une bande 
s’évanouissant lentement vers les bords. Toutefois, aussitôt que les raies 
de relation seront devenues en clarté du même ordre que la raie prin- 
cipale, les développements en série (1) perdront leur validité, et le mou- 
vement du mécanisme ne pourra être déduit que de calculs dans lesquels 
on applique les équations de mouvement complètes en excluant les ap- 
proximations. 

D'ailleurs, chacun des cas S, = 2, 8, — 3, S, — 4 présente des parti- 
cularités spéciales. 

Pour pouvoir démontrer et définir plus exactement ces conclusions, 
il sera nécessaire de distinguer des vibrations de relation d’espèces et 
degrés différents. 
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Les TROIS ESPÈCES DE VIBRATIONS DE RELATION. 


11. Revenant aux considérations du $ 4 on se convaincra facilement, 
qu'il y à à distinguer deux espèces de vibrations de relation, savoir 
celles, pour lesquelles la somme absolue des coefficients sous le signe 
cosinus, S — |p] + [q] +.., est égale à S  — 1, et celles où elles 
est égale au5, 21: 

A la première espèce (en considérant de nouveau p, comme positif) 
appartient le cas: 


(22) D=ÿ = Gi fe 6. 
à la seconde le cas: 
(23) bp = + ls 0 = GS ARR RE 


Aïnsi, des deux côtés de chaque vibration principale, prenant part à 
la relation (10), 1l se présente à la distance 9 une vibration de relation. 
Tant que l’intensité du mouvement est faible elles sont inégales en ordre 
de grandeur, celle de la première espèce est de l’ordre 4° —{, celle de 
la seconde de l’ordre 2% +1: 

Lorsque toutefois l'intensité augmente l'une et l’autre approchent de 
DONS ENS: 

Pour la première espèce cela résulte immédiatement de ce qui est dit 
au $ 6. Pour s’en convaincre à l’égard de la seconde 1l suffira de remar- 
quer que, dans l’équation correspondant à (15) 

(24) Ë œ ni 1 ) 

fn 2e la Ge Proce he eee 101 2e do Cho na ee 
le second membre comprendra un terme, qui doit son existence au dé- 
veloppement de l’expression : 


2 nn 
(25) cos? p . eos.((m — 1) + a V +...) 
Ce terme contiendra 4, +1, Mais comme à sa composition a contri- 
bué un terme se rapportant à une vibration de relation de la première 


espèce, on a déjà divisé une fois par la petite valeur  £ de l'équa- 
fn ed Charie 
tion (15). Pour calculer œ il faut, d’après (24), diviser main- 


jo SEAL Choténe co 
tenant de nouveau par une quantité semblable, et comme ces deux di- 
. - . . ‘) ° 
viseurs, lorsque l'intensité augmente, deviennent de l’ordre 4°, l'accrois- 


sement total en valeur de œ devra finalement attemdre quatre 
l Pa F1 na. 
ordres entiers. 
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12. Les deux raies de relation, situées dans le spectre aux deux côtés 
de chaque vibration principale prenant part à la relation, quoique 
d’abord de elartés fort inégales, obtiendront donc finalement des clartés 
à peu près du même ordre de grandeur. En même temps la raie la plus 
forte au début, qui appartient à la vibration de relation de la première 
espèce, ne sera pas partout dans le spectre située du même côté de sa 
vibration principale. Elles suivront en ceci la règle suivante assez simple: 
pour les vibrations principales qui dans la relation (10) sont affectées de 
coefficients de même signe elles se montreront du même côté, pour les 
autres du côté opposé. Il est à remarquer que ces coefficients ne peuvent 
pas {ous être de même signe. 

13. En dehors de ces deux espèces de vibrations de relation 1l con- 
vient d’en distinguer une froisième, comprenant celles situées dans le 
voisinage de vibrations principales qui n’entrent pas dans la relation. 
Car, chez chacune de ces dernières, 1l doit encore se présenter des vibra- 
tions de relation. 

En effet, soit », le nombre vibratoire d’une telle vibration. Il est 
clair que les termes 


(26) #2 pa BH P+ loue HSfinmoces 2e Ù) 


fn Gnoococe 9 2 


pourront également fournir des vibrations de relation, puisqu'on a 
(comparez $ 4) 


(27) (p, Lx _ g: y +. SU es om Ru)> =—= De == en > 17 0 om 1e 


Il est en même temps facile de reconnaître que ces termes, d'ordre 
4° TT au début, pourront, de même que les termes de relation de la 
seconde espèce, croître jusqu” à l'intensité 4°1 =. 

Chaque vibration principale n’entrant pas dans la relation sera donc 
accompagnée des deux côtés d’une vibration de relation, qui se comporte 
comme celles de la seconde espèce. 

14. Mentionnons enfin déjà ici, en quelques mots applicables dans 
tout ce qui suit, ce qui arrive par rapport aux distances des vibrations 
de relation à la vibration principale. A l’origine, — c’est-à-dire, lorsque 
l’intensité est encore faible, — ces distances se trouvent presqu’entière- 
ment déterminées par le reste de relation; elles sont donc égales pour les 
diverses vibrations principales, du moins lorsque le spectre est dessiné 
de telle manière que les distances des raies sont proportionnelles aux 
différences des nombres vibratoires. Cependant pour chacune d'elles en- 
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trent aussitôt en Jeu des termes de correction différents, d'ordre 42, dé- 
pendants de 4, B, C ... c’est-à-dire du mode du mouvement. 

Un changement répété ou continuel dans le mode de mouvement 
produira donc un élargissement tant de la raie principale (pour laquelle 
le terme de correction existe également) que des raies de relation. Dans 
le cas contraire, les distances subiront des accroissements ou diminutions 
assez irrégulières. À l'approche de l’état final, lorsque les vibrations de 
relation atteignent leur valeur maximale, les corrections, dépendant de 
6, T,...., deviennent de même ordre que la distance initiale p. X’élar- 
gissement qui à lieu dans le cas d’un changement continuel du mode 
de mouvement, conduira donc alors à une fusion des raies de relation 
avec les raies principales. 


VIBRATIONS DE RELATION DE DEGRÉ SUPÉRIEUR. 


15. Il est clair que la relation 


(10) D a 0 ln Re 
multipliée par un certain nombre de grandeur médiocre #, donne lieu à 
une nouvelle relation | 


(28) ED Lx + En y +... —kp 
qui, de son côté, fait naître de nouvelles vibrations de relation. Vous les 
désignerons comme vibrations de relation du degré k. 

Ces vibrations de relation de degré supérieur produiront dans le spec- 
tre des raies situées respectivement à des distances 2p, 30.... #p.... 
etc. des deux côtés des raies principales et qui, de même que celles du 
premier degré, devront être distinguées en trois espèces. Cependant, à 
mesure que # augmente, elles perdront à la longue le caractère de vi- 
brations de relation, ce qui fera disparaître de plus en plus l'élévation 
anormale de l’intensité. 

En laissant de côté, pour le moment, cette dernière circonstance, 
nous nous bornerons actuellement à déterminer jusqu'à quel ordre de 
grandeur peuvent s'élever les termes qui correspondent aux vibrations 
de relation de l’ordre #. 

Il est clair d’abord que ce qui a été dit aux K 11 et 13 s'applique 

16% 
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Û Û e. 74870 0 
également aux vibrations de relation de degré supérieur. Les trois es- 
pèces monteront done à un même ordre de grandeur lorsque l'intensité 

La . 
du mouvement augmente. En remarquant maintenant de plus que dans 


la composition de 12 de l’équation conforme à (15), il entrera 
D ME Goo 


des termes résultant d’autres qui produisent des vibrations de relation 
\ Do 272 . Ê © À 
de seconde espèce de degré immédiatement inférieur, on reconnaïtra 
sans peine que pour chaque degré suivant l'élévation anormale en gran- 
deur pourra monter de quatre ordres entiers. 
Les vibrations de relation de la première espèce de degré #, dont 
l’ordre de grandeur, tant que # est petit, est représenté d’abord par 
te) 9 ) 
AS 1, pourront donc montér à un ordre de grandeur représenté par 
(29) DES =1=24 (1) — 2 JKS,—4K+1 


Ainsi: Lorsque dans une relation (10) la somme absolue des coeff- 
cients S, est > 4, les vibrations de relation, à intensité croissante du 
mouvement, demeureront cependant d'autant plus faibles que leur degré 
est plus élevé. 

Pour S, < 4, au contraire, les vibrations de relation de divers de- 
grés continueront de croître en intensité relative, jusqu à ce qu'elles aient 
alteint le méme ordre de grandeur que les vibrations principales. 

16. Ainsi se trouve démontrée l'existence de la limite nettement dé- 
finie, mentionnée au $ 10, entre les cas 8, > 4 et 8, < 4. 

Dans le premier cas 11 se montrera, dans le spectre figuratif, des deux 
côtés de la raie principale, des raies faibles, qui tout en augmentant leur 
clarté à intensité croissante, restent toutefois de plus en plus fables à 
mesure qu'elles se trouvent plus éloignées de la vibration principale. 

Dans le second cas, au contraire, l’intensité croissante fait naître une 
espèce de spectre à raies disposées en forme de grille, dans lequel la 
diminution de clarté selon les distances croissantes de la raie principale, 
n'a lieu que lentement, n'étant causée, comme nous l’avons vu, que par 
l’accroissement du reste de relation avec la distance, ce qui fait dispa- 
raître graduellement le caractère propre des vibrations de relation. 

D'ailleurs, il peut exister des exceptions dans des mécanismes et des 
modes de mouvement spéciaux. Nous l’avons déjà remarqué au 6 
pour les modes de mouvement spéciaux, quant à l’autre cas nous mon- 
trerons dans la suite plus spécialement qu'il existe des mécanismes, pour 
lesquels les vibrations de relation suivent d’autres règles. 

17. Quoiqu'il semble suivre de la formule (29) que pour $ << 4 


A LU 
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les vibrations de relation, à intensité de mouvement suffisante, pour- 
raient dépasser les vibrations principales en ordre de grandeur, l’examen 
plus spécial des cas $, — 3, et $, — 2? montrera que cette conclusion 
est inexacte. | 
D'ailleurs, déjà avant que l’état de mouvement soit atteimt pour lequel 
les vibrations de relation sont devenues du même ordre de grandeur que 
les vibrations principales, les développements en séries (1) sur lesquels 
reposent toutes nos conclusions, ont perdu leur validité. Un tel état doit 
Ê ) Ï 
donc être considéré comme un état limite, dont toutefois on peut ap- 
procher de très près, et qui montre en même temps, jusqu’à quel point la 
voie que nous avons suivie peut servir à retracer les phénomènes qui se 
; VU rie . se me 
présentent à intensité croissante. Aux intensités supérieures elle est en 
défaut. Si, pour des mécanismes déterminés, d’autres calculs permettent 
ï ; HE : es 
peut-être de découvrir ce qui arrivera, ils devront soit se baser sur d’au- 
tres développements en séries, soit effectuer les intégrations sous forme 
fine. 
Après cette remarque générale nous allons examiner plus spéciale- 
O 
ment d'abord le cas S, => 4, puis les cas S, — 4, 3 et 2. 


EXAMEN DU CAS S,. > 4. PHÉNOMÈNES DANS LE SPECTRE. 


18. Pour le cas $, => 4 nous avons peu de chose à ajouter à ce qui 
a été dit dans les paragraphes précédents. Un aperçu sommaire des résu- 
tats obtenus est fourni par les figures 1 4, b, €, ") représentant, au moyen 
de spectres figuratifs, l’état du mouvement pour trois intensités diffé- 
rentes. 

Dans la fig. 1, # les vibrations sont encore très faibles, les vibrations 
principales sont les seules qui donnent lieu à des raies visibles. Nous 
en avons dessiné trois; desquelles nous supposons que celle de droite et 
celle du milieu sont impliquées dans la relation avec des coefficients 
de signes contraires, tandis que celle de gauche ne l’est pas. 

Dans la figure 1, à les vibrations de relation du premier et du second 
degré des deux côtés des vibrations principales sont déjà visibles pour 


*) Voir la planche vis-à-vis de cette page, 
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chacune d’elles, dans les deux de droite on voit de plus les raies du 
troisième degré, première espèce. 

La figure 1, « représente l’état limite. Les vibrations de relation de 
même degré ont toutes atteint ici un même ordre de clarté. On doit, de 

. / / e) "\ = / °\ . 
plus, se figurer les raies déplacées d’une manière irrégulière sur des dis- 
tances de même ordre que celles des raies dans le dessin et dépendant du 
mode de mouvement du mécanisme. 

Les lettres placées au dessus des raies de la figure 1, « indiquent: 
IT une vibration principale, 24, r. et r’, des vibrations de relation du 
degré # et, dans l’ordre cité, de la première, deuxième et troisième espèce. 

Les nombres immédiatement au dessus des lettres indiquent l’ordre 
de grandeur initial, les nombres supérieurs sont ceux de la limite à 
laquelle ils peuvent approcher, les uns et les autres relativement à la 
vibration principale et déterminés par la puissance correspondante de 2. 


ÊXAMEN Du cas 8, = 4. 


19. Ce cas également n’exige plus de considérations spéciales. On 
n’a pas tracé le spectre correspondant. Les deux premiers seraient sem- 
blables à ceux des figures 1, & et #. Le cas limite, comme nous l’avons 
décrit au $ 16, produit un spectre à grille; en effet, pour S, — 4 tous les 
nombres 8, — 3, 2 8, — 7, 3 8, — 11 etc. deviennent égaux entre eux. 


EXAMEN pu cas $, — 3. VIBRATIONS PSEUDO-ADDITIONNELLES 
ET PSEUDO-OCTAVES. 


20. La relation peut 1c1 être de deux sortes, savoir 1°. 


(30) ñx + Ay — #z = p (Vibrations pseudo-additionnelles) 
ou bien ?°. 
(31) 2 x — y —= p (Vibrations pseudo-octaves). 


Dans les deux cas 1l se présente une particularité remarquable, qui 
appartient exclusivement au cas S, — 3. Tandis que dans tous les autres 
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cas (celui de 8, — 2 inclus) les développements en série conservent 
leur validité (voir au $ 6) tant que (4/7)? reste petit par rapport à o/x,, 
c’est-à-dire tant que 4/7 est petit par rapport à V/s/w,, ici ces séries ne 
peuvent plus servir aussitôt que Z// est du même ordre que la valeur de 
o[xx même. Toutefois l’état limite, au moins pour les vibrations se rap- 
portant à la relation, malgré qu'il soit plus rapidement atteint, reste tout 
à fait de même nature. Les vibrations de relation, en effet, montent 
toutes au même ordre de grandeur que les vibrations principales; tandis 
que les déplacements de même ordre que celui des distances se produisent 
également. 

Pour le faire voir il faudra d’abord considérer l'équation (20) qui 
maintenant, pour les vibrations de relation de première espèce, selon 
qu'il est satisfait à la relation (30) ou bien à (31), prend l’une des deux 
formes suivantes : 


2 
(32) es er te 2e ou Le op mn 
TO RAID 110: 1,1,0,0... ES 
D : +41 ne 

ou 

(33) ; 2 ou es — nn —— 

En PACE 2, L,U... PES D 9 
| | .) 


En effet, 1l en résulte que les vibrations de relation, première espèce, 
premier degré, deviennent déjà de l’ordre de grandeur des vibrations prin- 
cipales dès que +/*, atteint l’ordre de 4/4. 

21. Quant aux vibrations de relation, deuxième espèce, premier degré, 
elles sont, — comme par exemple celle qui, dans le cas de vibrations pseudo- 
additionnelles, est déterminée par 2 + 4 — »%, — à l’origme de l’ordre 
4°. Cependant elles ont, dans la fonction ? qui les accompagne (voir 
l'équation (24)), des termes qui résultent de la réduction, en sommes 
de cosinus, des produits tels que cos (g + L) cos (œ x) dont les 
coefficients, puisque q + 4 et x indiquent l’un et l’autre des 
vibrations de relation de la première espèce, contiennent dans leur dé- 
nomnateur déjà deux fois un facteur de l’ordre 9/», où 4/4. Comme ils 


doivent être divisés encore une fois par un tel facteur, 1ls doivent évi- 
demment monter de l’ordre 4° à l’ordre 4. 

Et quant à ce qui regarde enfin les vibrations de relation des première 
et seconde espèces d'ordre supérieur, le fait que celles-ci s'élèvent égale- 
ment à l’ordre 4 tient à ce que dans la fonction ? de chaque vibration #, 
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il entre un terme qui est le produit de deux facteurs, dont l’un se rap- 
porte à une vibration principale, l’autre à une vibration r4 _ 1 ‘), tandis 
que, également dans la fonction ? de chaque vibration 4, il entre un 
terme qui est le produit de deux facteurs se rapportant, l’un à une vi- 
bration de relation Æ,, première espèce, premier degré, l’autre à une 
vibration 2,?). Lors donc que les vibrations du degré #— 1 sont montées 
à l’ordre 4, 1l faut que ce soit également le cas pour celles du degré Æ. 
En effet, les termes en question, qui maintenant sont de l’ordre 4°, doivent 
encore être divisés par un facteur d'ordre 4. 

Dans les vibrations de relation 7’; quelque chose de pareil n'arrive 
pas. Elles montreront, toutefois, dans leur fonction ? des termes qui 
doivent leur origine à deux vibrations principales et à une vibration 24°), 
et comme 1l faut diviser par un facteur d'ordre #, elles montent au degré 
4°. Par conséquent elles restent en arrière d’un ordre entier auprès des 
vibrations de relation des première et deuxième espèces. 

22. Enfin, les équations (S), qui servent à calculer les quantités 5, 7. 
dont dépendent les déplacements des raies, exigent dans le cas dont nous 
nous occupons, un examen spécial. Il est clair que dans ces équations en- 
trent maintenant des termes résultant de produits de la forme cos (g + 4) 
cos L. Ces termes contiennent bien 4°, mais puisque cos (g + L) correspond 
à une vibration Z,, ils s'élèvent, à intensité croissante, à l’ordre Z? 
comme pour calculer 5, T,... 1l faut encore diviser une fois par 4, il en 
résulte que les quantités 5, 7... elles-mêmes atteignent l’ordre 4. Les 
déplacements deviennent donc de l’ordre des distances », dès que 2/7 est 
devenu de l’ordre 4/2, c’est-à-dire lorsque l’état limite se trouve atteint. 

23. Nous résumons maintenant de nouveau nos résultats au moyen de 
spectres figuratifs. Les figures 2, &, et c *) représentent les spectres de 
vibration pseudo-octaves °). 


*) Ainsi un terme avec cos [(k — 1) ® + k Ÿ — % x] provient du produit 
cos Ÿ. cos [(k — 1) à + (k — 1) } — %& x], dans lequel le dernier facteur dérive 
d’un #}._4. 

*) En effet, cos [(k + 1) à + % Ÿ — k x] provient de cos {® + 4). cos |k ® + 
(E— 1) d— à x]. 

*) Aïnsi, par exemple, cos Lu + kD+kd —}%k x] DIT de cos v cos ® 
cos [(k — 1) ? + k d — k x]. 

) Voir la planche du $ 18. 
; Quoique les remarques des $$ 21 et 22 regardent Pit spécialement la relation 
(30) elles peuvent, avec quelque légère modification, s’appiiquer également à la 
relation (31), c'est-à-dire aux vibrations pseudo-octaves, 
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Une explication plus détaillée de ces figures nous paraît superflue. 
Les groupes de mulieu et de droite appartiennent aux deux vibrations 
impliquées dans la relation. 


ExAMEN pu cas 8, — 2: VIBRATIONS PSEUDO-IDENTIQUES. !) 


24. La relation, dans ce cas, est nécessairement de la forme: 
(34) Hc  -My + p — Ù. 

Ici, cependant, disparaît la différence entre les vibrations de relation 
de la première et de la deuxième espèce. En effet, la vibration repre- 
sentée par 

G—1)p— #4 
peut être considérée, à volonté, soit comme une vibration #7 (première 
espèce, degré #) soit comme une vibration 7} -1 (deuxième espèce, 
degré # — 1). 

S1 l’on considère maintenant que la remarque du $ 11, d’après laquelle 
à intensité croissante les deux espèces de vibrations de relation appro- 
chent du même ordre de grandeur, s’applique encore ic1, de sorte que 
By et rx = Rx +1 peuvent attemdre le même ordre d'intensité, 1l appa- 
raîtra, qu1l se produira de nouveau un spectre à grille auquel s’en join- 
dront, à côté des deux raies principales voisines, d’autres qui s’élèveront 
graduellement au même ordre de clarté. 

Et de pareils spectres à grille se formeront également autour des 
vibrations principales qui ne participent pas à la relation. En effet, la 
fonction P de la vibration représentée par 


X Sa p Ÿ, 
à l’origme de l’ordre 4°, devra être divisée, dans le cas limite, par un 
facteur de l’ordre Z2, 


*) Nous ne voulons pas taire ici la remarque, que, partant des vues de M. Juris, 
on devrait s'attendre a priori à voir apparaître des vibrations pseudo-identiques 
dans les composés de carbone et d'hydrogène dans lesquels plusieurs atomes d’hy- 
drogène se trouvent liés à la molécule d’une manière à peu près semblable. 
Toutefois, les spectres à grille asymétriques que ces substances présentent en 
effet, peuvent difficilement être mis en accord avec la théorie suivante, qui paraît 
demander des spectres à grille plus symétriques, 


2e 
CH 
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Les figures 3, «, b, ce, pourront éclaircir ce que nous venons de dire. 
Dans la figure 3, 4, les deux raies de droite représentent les vibrations 
pseudo-identiques. 


VIBRATIONS DE RELATION EXAOTE. 
25. Disons encore quelque mots sur les cas dans lesquels le reste de 
relation o (voir l'équation (10)) devient égal à zéro. Pour abréger nous 
désignerons la relation qui existe alors entre les nombres vibratoires par 
le terme ,,relation exacte”, pour la distinguer du cas général auquel nous 
appliquerons le terme ,,relation approchée”. Dans le cas des relations 
exactes la division imdiquée dans le formule (20) pourra être effectuée 
en ce qui regarde 4°, de sorte que, dès le commencement, c’est-à-dire 
déjà aux plus faibles intensités, les vibrations de relation présenteront 
un ordre de grandeur anormal. 

Ici encore 1l existe une distinction nettement défime, entre les cas 
$, > 4 ou < 4. 

Pour 8, => 4, le mode de calcul indiqué aux $ $ 2 et 3 pourra être 
conservé, toutefois avec cette modification que les termes se rapportant 
aux vibrations de relation du degré # devront être rangés paru les ter- 
mes contenant 4° T1 (voir la formule (29)) c’est-à-dire parmi les 
termes à indice # S, — 4% + I. 

Il en résultera toutefois que, dans les équations qui servent à calculer 
les coefficients appartenant aux vibrations de relation, il entrera, au Heu 
d’une seule inconnue comme auparavant, plusieurs inconnues à la fois. 
Ainsi on rencontrera dans les mêmes équations les quantités : 
CH ET OT CO CR Gr) |: ie. 

been co Ac A oo On Ab Bnoo0 Pre thnoco hop = Aloe 

Mais comme le nombre d'équations ainsi obtenues continue d’égaler 
celui des inconnues, et reste fini pour chaque indice, la solution ne 
trouvera pas, pour cette raison, des difficultés insurmontables et on 
pourra toujours obtenir un développement en série, rapidement conver- 
gente pour de faibles valeurs de 4/7. 

Il en est autrement dans le cas 8, < 4. Comme toutes les vibrations 
de relation d’un ordre quelconque acquièrent l’ordre de grandeur #, le 
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nombre d’inconnues sera, déjà pour lindice w, infiniment grand, en 
même temps que celui des équations, tandis que, évidemment, les déve- 
loppements en séries y appartenant perdent leur validité en comprenant 
un nombre infini de termes du même ordre de grandeur. 


MÉCANISMES D’EXCEPTION. 
26. Tandis qu'ansi, en général, pour $, < 4, lorsqu'il existe une 
2 O 2 LL ==. 79 
relation exacte, les développement en séries perdent leur validité, parce 
qu'ils conduraient à un nombre infini de vibrations de relation, toutes 
de même ordre de grandeur que les vibrations principales, 1l existe pour- 
tant des mécanismes déterminés, dans lesquels, sous l’influence de for- 
: ie. A 2 rs : : è 
À D ) ŒU Fà 
ces agissant d’une manière déterminée, les vibrations de relation se com 
portent autrement, et n'apparaissent qu'en nombre limité, au moins pour 
ce qui regarde les termes de même ordre que les vibrations principales. 
Le mouvement du mécanisme est alors représenté, soit en entier, soit 
jusqu’ à certain ordre de grandeur, par des développements en séries de 
même forme que les développements en séries (1) ou de forme semblable. 

Nous désignerons ces mécanismes par le terme: #écanismes d’excep- 
lion. 

Ils se comporteront aussi d’une autre manière qu'ordinairement dans 
le cas où 1l existe des relations approchées, obtenues par une petite mo- 
dification soit dans le mode d'action des forces, soit dans la composition 
du mécanisme d'exception. 

En effet, lorsque l'intensité vient à croître, on pourra alors, dans les 
équations correspondant à (20), négliger de plus en plus les termes p/%% 
des dénominateurs vis-à-vis des termes © 4? 4°, en d’autres mots le 

ÿ 

2 . . c . nie \ 
mécanisme se comportera de plus en plus comme si l’on avait affaire à 
des vibrations de relation exactes. 

On approchera donc de plus en plus, au heu du spectre à grille, du 
spectre de la relation exacte, dans lequel chaque vibration principale 

Ro se ai À 
sera accompagnée d’un nombre fini de vibrations de relation de même 
ordre de grandeur que la vibration principale. 

21. De tels mécanismes d'exception se présenteront, par exemple, 
aussi souvent qu'il paraîtra possible de satisfaire aux équations (3), quant 


(36) 
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aux termes Jusque et y compris ceux du troisième ‘) ordre de grandeur, 
par une substitution telle que 


TR PU 
ad te.J+ dhenfenetie SANS 

y = Bhcosd + B,k cos p + —1)Ÿ +...]+B,4c0s[p g + 
D 


20 COS. 


dans laquelle, à côté des termes principaux, apparaît un nombre xt de 
termes de relation du premier ordre de grandeur ?) et puis encore des 
termes d'ordre supérieur. 

Pour le reconnaître il faut se représenter qu'on ait, laissant de côté 
tous les termes d’un ordre supérieur au premier, effectué la substitution 
dans les équations (3) et transformé en sommes les produits de cosinus. 
IT se produira alors trois sortes de termes qui exigent chacune une con- 
sidération spéciale. 

Sous la première sorte nous comprenons les termes dont les cosinus ne 
concernent m les vibrations principales ni les vibrations de relation de 
l'espèce décrite dans la note 2, appartenant à l’équation correspondante 
(36). Il est clair, en effet, qu’à chaque équation (3) correspond plus 
particulièrement une équation (36). 

On peut facilement faire évanouir ces termes de la première sorte en 
introduisant dans l’équation correspondante (36) un terme de même 
ordre (4? ou 4°) multiplié par un coefficient indéterminé, et en répétant 
ensuite les substitutions. Les deux premiers termes de l’équation (3) 
fournissent alors un nouveau terme, contenant le coefficient indéter- 
miné, dont on peut disposer de manière à faire disparaître les deux 
termes. 


*) Pour S, — 3, ie deuxième; voir la note du paragraphe suivant. Les termes 
d'ordre supérieur au troisième (ou deuxième) ne peuvent exiger dans (36) la pré- 
sence de termes de premier ordre, parce que le facteur par lequel il faut diviser 
est de l’ordre L*, ou, dans le cas S, — 3, de l’ordre }. 

*) Ces termes de relation ont la propriété, que les arguments sous le signe cosi- 
nus obtiennent justement, après addition ou soustraction des valeurs ® ou Ÿ ou x, 
etc. qui dans la même équation appartiennent au terme principal, les coefficients 
de relation p,, g,... ou des multiples égaux de ces coefficients, 
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28. Sous la dénomination de termes de deuxième sorte nous réunissons 
tous ceux dont les cosinus coïncident avec ceux des termes principaux 
et des termes de relation introduits dans l’équation (36) correspondante. 
Ceux-ci entreront tous dans l'équation (3) avec un facteur 4° !), entre 
autres parce que par la substitution dans les deux premiers termes de 
cette équation, les termes en # disparaissent, de sorte qu'il ne reste 
que des termes contenant s® 4°, 4® Z3 etc. (voir l'équation (9)). 

Si, maintenant, nous égalons à zéro tous les coefficients de ces termes, 
nous obtiendrons justement un nombre suffisant d'équations pour expri- 
MÉMÉOULESNeS QuantitEse ed 4 UD D, B,::..52,40),; 
en À, B, C,... Ces équations seront linéaires pour s®), #®,..., mais 
PÉMOUOUESIDOUEA EP AE PA CN b CDS D." Etc. 


22) 


29. De cette manière nous aurions obtenu une solution générale (en 
ce qui regarde les termes de premier ordre) de l'équation (3), — puisque, 
en effet, elle contient le nombre nécessaire de constantes 4, B, C,... 
2., &,7...— si, en général, les termes de #rotsième sorte ne l’empêchaient. 

Ces termes sont ceux dans lesquels entrent des cosinus qui se rappor- 
tent à des vibrations de relation non introduites dans l’équation (36) 
correspondante, quoique de même nature ?) que celles qu’on y avait 
comprises. 

Que ces termes se présenteront ordinairement, c’est ce qui apparaît 
dans chaque cas particulier, lorsqu'on examine quels sont les produits 
de cosinus qui les produisent. Ainsi, par exemple, cos? p. cos [(», — 1) 
DE qi E...] conduit à cos [p, + L) ® + q, d...]: Si donc il avait 
été introduit un terme contenant cos [(p, — 1) g + q, d +...], sans 
qu'on eût introduit en même temps un terme contenant cos [(p, + 1) 
pq, L...], un terme de cette dernière sorte se présenterait tout de 
même dans l’équation (3). Et de cette manière la présence de termes de 
relation de la première espèce conduira, en général, à la présence de ter- 
mes de relation de la deuxième espèce, comme aussi (pour 8, < 4) la pré- 
sence de termes du degré # conduira à celle de degré #41, et inversement. 

Si maintenant on voulait tâcher de faire disparaître également ces 
termes de la /rowsième sorte par l'introduction, dans l’équation (3), de 


*) Une exception forme encore le cas S,—3. Pour ce cas-ci on n’a qu’à considérer 
jusque et y compris les termes du deuxième ordre de grandeur. En même temps, 
toutefois, apparaîtront alors (voir $ 22) dans l'équation (9) des termes sl! » 
1 } ete. 

*) Comparez la seconde note de la page précédente. 


1 
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nouveaux termes à coefficients indéterminés, on verrait que cela est géné- 
ralement impossible, parce qu'il se produirait chaque fois de nouveaux 
termes de cette sorte et qu'on devrait ainsi procéder à l’infini sans at- 
teindre le but désiré. 

Dans des cas particuliers toutefois 1l pourra arriver qu’en choisissant 
convenablement les termes à introduire dans l'équation (36), ceux de la 
troisième sorte s’évanouissent d'eux-mêmes, après qu'on a fait disparaître, 
de la manière indiquée au $ 28, les termes de deuxième sorte, ce qui est 
possible parce que le nombre d'équations est égal à celui des quantités 
disponibles. 

On a alors affaire à un mécanisme d'exception. 

30. Il importe de faire à ce sujet deux remarques. 

La première est la suivante: un mécanisme ne pourra être considéré 
comme un mécanisme d'exception que lorsque la disparition des termes 
de la troisième sorte se produit pour toutes les valeurs de 4, B, C,... 
c’est-à-dire pour fous les états de mouvement. ) 

La seconde consiste en ce que, pour atteindre le but désiré, 1l sera 
permis et même quelquefois nécessaire d'introduire dans les équations 
(36) des termes de la forme 4’ six | de 

On pourra toutefois omettre alors dans une de ces équations (36) les 
termes de cette dernière forme, parce que leur réunion avec les termes à 
cosinus correspondants ne produit qu'une variation dans les phases 2, , 
etc., mais si on évite de les écrire dans une de ces équations, leur intro- 
duction dans les autres équations signifiera que les phases des termes cor- 
respondants dans les diverses équations (36) ne coincident pas toutes, ce 
qui dans la solution générale, contenue dans les équations (1), est bien 
réellement le cas. 


MécaNISMES SYMÉTRIQUES. 


31. Sous cette dénomination nous comprenons les mécanismes dont 
l'énergie cinétique et l'énergie potentielle ne changent pas lorsque toutes 


") Ceci pourrait faire douter de la possibilité d’un mécanisme d'exception, si les 
exemples qui existent réellement ne montraient le contraire. 
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les coordonnées dont elles dépendent changent de signe en conservant 
leurs valeurs absolues. 

Dans cette défimtion 1l est sousentendu que les coordonnées ont été 
choisies de manière à devenir nulles dans l’état d'équilibre autour duquel 
les oscillations ont lieu. 

Le pendule double plan, oscillant sous l’action de la pesanteur, est un 
exemple simple d’un tel mécanisme symétrique. 

Comme la propriété indiquée ne se perd pas par une substitution ho- 
mogène linéaire, elle se vérifiera aussi pour les coordonnées principales 

Ve DENT \ / / 
quand elle est réalisée pour un système de coordonnées donné. 
De plus, elle aura pour conséquence que, dans les expressions des éner- 
Ne nn 
gies cinétique et potentielle, tous les termes de degré impair manqueront, 
de même que par conséquent aussi les termes de rang pair des équations 
(3) tirées de 


DEL 
Gr Fun = DPtete 
dé * F 


Si, maintenant, nous examinons les équations (1), on verra facile- 
ment qu'on peut y supprimer tous les termes pour lesquels le nombre 
8 —[p] + [4] + [r] +... est pair. En effet, lorsque l’on substitue 
l'équation ainsi simplifiée dans l'équation (3) on n’obtiendra que des 
produits de sinus et de cosinus d’un nombre de facteurs impair, tandis 
que pour chacun de ces facteurs la somme des coefficients p, 4,... sous 
le signe sinus ou cosinus est impaire. De tels produits développés en 
sommes ne donnent lieu de nouveau qu’à des cosinus ‘) dont les sommes 
des coefficients sont impaires. 

On obtient ainsi les développements en séries suivants : 


| (3) (3) 


DANCE EL AN COS DE EN MNCOS TN 
010. 0010...0 


AC rca) 


DIN 


(3) 
CE) D... À Go EE 00000, 0 MERE RE EEE 


100...0 


1) Nous avons déjà indiqué au $ 3 qu’il ne peut se produire des termes à sinus. 
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dans lesquels l’indice placé au dessus de chaque x, 8, y, fait connaître, 
comme toujours, la plus faible puissance de Z entrant dans cette fonction. 

32. Dans le cas où il existe des relations approchées où la somme S, 
des coefficients est parre, les équations (38) se comportent tout à fait 
comme les équations (1) du cas général, c’est-à-dire qu’elles conservent 
leur validité pour de très faibles valeurs de 4, mais, en général, il se pro- 
duira des coefficients anormalement grands de sorte que, à intensité crois- 
sante, les séries perdront plus tôt leur convergence. 

Pour les relations exactes de cette même catégorie les séries ordinaire- 
ment se modifient, comme dans le cas général, quant au plus faible ex- 
posant de Z entrant dans les coefficients #, ou bien elles perdent leur 
validité (comme dans le cas général) pour $, < 4. 

Cependant on peut, à ce sujet, énoncer le théorème suivant : 

Les mécanismes symétriques sont des mécanismes d'exception pour toutes 
les relations dans lesquelles la somme absolue des coeflicients S, est un 
nombre impair. 

En effet, 1l est clair que les vibrations de relation du premier degré (et 
généralement celles de degré ipair) appartenant à une telle relation, man- 
queront tout à fait dans le développement en série, parce qu’elles doivent 
provenir de termes pour lesquels la somme des coefficients sous le signe 
cosinus est égale à 8, — 1 ou 8, + 1, c’est-à-dire est un nombre pair. 

Celles de degré rair, au contraire, se montreront bien réellement. 

De fait, ceci revient à dire que l’on peut considérer le mécanisme 
comme ##seusible aux relations à somme de coefficients impaire, en ayant 
égard toutefois à cette circonstance, qu'une relation où 8, = 2% + I 
entraîne en même temps une relation où 8, = 4x + 2. 

Pour les mécanismes symétriques le cas $, — 3 perd ainsi le carac- 
tère spécial qui conduisait à l'apparition d’un spectre à grille, puisque 
$S, — 6 tombe en dehors de la limite traitée au $ 10. 

Donc: le pendule double est un mécanisme d'exception pour des vibra- 


lions pseudo-octaves. 


PENDULE SPHÉRIQUE. 


33. Pour le pendule sphérique ou, plus généralement, pour le mou- 
vement d’un point matériel sous l’action de la pesanteur sur une surface 
de révolution à axe vertical, on a la relation exacte : 


Ne — y = 0. 
y 
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Il est donc à prévoir que les développements en séries (1), représentés 
maintenant par les équations (33), perdent leur validité. 

C’est en effet ce qui a lieu; toutefois, conformément à ce qui a été 
remarqué au $ 30, il est possible d'obtenir, par l’adjonction de termes 
\ . ; . ° . \ 9/ . . 

à sinus, des expressions qui satisfont à l'équation (3) jusque et y com- 
pris les termes d'ordre 4°, et auxquelles 1l n’est donc certainement pas 
nécessaire d'ajouter d’autres termes du même ordre de grandeur. 

Le pendule sphérique appartient donc aux mécanismes d'exception. 

C'est ce que nous allons montrer plus explicitement en peu de mots. 

34. En prenant pour origine d’un système de coordonnées orthogo- 
nales le point le plus bas et pour axe des 7 l’axe, supposé vertical, de 

; : re A dr cc 
révolution, on peut écrire comme 1l suit l’équation de la surface de 
révolution 


(39) 2 = à (a? + y) + b (a + y)?+...; 


Donc, en posant égale à l’unité la masse du point matériel : 


(40) Ce Em UC am de cer © 
De plus, on a jusque et y compris les termes de quatrième ordre : 
(A1) D 4 Gp 2) = LE + data?) 2 + (1 402 y9 24 
+ Sa xyxy]; 
Les équations de LAGRANGE, en y comprenant encore les termes du 
troisième ordre, deviennent donc : 


x + eagaz + A4dgax + 4d0gaxy + 4a vi? + 4x y 
+ 4 a x? x +4 a xyÿ —= 0, 


ÿ+2agy + A4bgy + 40gya +4 dy ÿ +4d y à 
tag y Ed ayzx — (0. 


Le 
AE 


_ 


On peut satisfaire à ces équations, en posant ‘): 
(43) D ATICOS PEU D ICONE ER 
(44) NO CINE ATEN 


*) Il en résulte que dans le spectre du pendule sphérique apparaîtront comme 
lignes d’intensités maxima deux raies, qui, situées très près l’une de l’autre, s’écarte- 
ront lentement à intensité croissante du mouvement, et au contraire approcheront 
de plus en plus à la coïncidence à mesure que l'intensité diminue. 
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(45) p—V 2ag (À + p Lt + 2; Ÿ = V 2ag (A +qhi+; 
où, dans (43) et (44) on n'aura pas besoin d'ajouter d’autres termes de 
l’ordre 4° ?). 
Pour le vérifier, posons : 
(46) » — À} cos o — BP cos d; v — À sin og + BL sin . 
Nous pouvons alors remarquer qu'on aura, en première approxi- 
mation : 
(47) & = — V 2ag. 0; y =V Lag.u, 2 — —2agz; y— —Qagy. 
On peut appliquer, dans l’équation (42), cette approximation en toute 
sécurité aux termes du troisième ordre; on obtient ainsi: 
ER ave +49 (6 — 20) à (8 +99) 8 ga (8 + rt) = 0 
LR agy +49 @—2 à) y (6 +) + 8 a gg (2% 
Or, on a de plus: 
(49) a? + y? = (A? + 3 2 ae 2 AB À? cos (g +- L), 
(50) nu + = (A + B7) 2? — 2 AB 2? cos (p + V). 
Multiplions ces expressions par x et 7, et remarquons en même temps 
que l'apparition de termes à cos (2 - 4) et cos (g + 24) nous peut 
être indifférente parce qu'ils ne conduisent pas à des vibrations de rela- 
tion ?), de sorte qu'ils peuvent être écartés en ajoutant à (43) et (44) 
des termes de troisième ordre. On trouvera 
a (x? + y) = AA +2 B?) }° cos + B(R À? + B?) 2° cos L + …, 
51) y (a? + y) —= AA LR B7) Lsing— B(R A+ B?)X> sin L +. 
j' (u? + vw?) — A° À” cos q —— B*° X* cos b +, 
) = AŸ sin —- B° sin L + …, 


De plus on a, jusque et y compris le troisième ordre : 


\u——2Ragx—?Ap.?ag.k"cosg—?Bq.?ag.kcosv, 


D? 
GC? li=—2agy—2 Ap.èag.hsinp+2Bq.?ag.k sin vb. 


S1 l’on substitue tout ceci dans l'équation (48) et que l’on égale à 


‘) De pareils termes ne peuvent pas naître, comme nous l’avons remarqué déjà 
au $ 27, de termes d'ordre supérieur au troisième. 

*) La non-apparition de termes à cos (29 — +) et cos (9 — 24), qui de leur côté 
appartiennent aux vibrations de relation, est la cause même du succès de la sub- 


stitution. 
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zéro chacun des coefficients de cos p, cos d, sin q, sin 4, les quatre 
conditions ainsi obtenues coïncident deux à deux, de manière qu’il 


reste : 
ap (2 a —b)(4 +2 B)—2 4 4 —0, 
aqg—+(èa—b)(R 4 + B?)—2 4° B? — 0; 
donc 
p—=— A? (ae) B?, 
oder . 
q —— B? (4 2 Lo A2 


3». Nous avons ainsi démontré ce que nous avions posé. On vérifie 
facilement comme il suit que, de cette manière, on a obtenu l’elhipse 
tournante bien connue. 

En posant 


(54) (24 VR ag =; 
Fi MORE LL (D — 9) V2 ag. = 00 


on peut, en ayant égard à (45), écrire comme il suit les équations (43) 
et (44) : 


ia — Ah cos [(V 2 ag À y) t L w EE 2] + B4 cos [(V ag + 

ce noel 
y = Ahsin [(VRag + y) t + œot + 2] — Bhsin [(VRag + 

+ y)i—ot+ ul; 


ou, en développant, 

{ ’ pr 6 
Er cos ot = ysin ot, 
ly— x'sinwt+y cost; 
dans lesquelles 


67 (= 44 cos [(V2 ag + #4 + 2] + Bhcos[(V 2 ag + y)t + u], 
dy = Ansin[(VRag +nt+2]— Basin((V2 ag + nt + a]. 


Nous pouvons done considérer +’ et y comme des coordonnées d’un 
système d’axes tournant avec la vitesse w. 

Mais comme en (57) tous les termes appartiennent à une même période 
harmonique, ces équations représentent une ellipse qui tourne avec les 


axes des coordonnées. 
17* 
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De plus, il résulte de 
(58) à? + y2— (421 2) 72 +9 AB 2 cos[2 (V2 ag + #)t + à E pl, 


que le demi grand axe et le demi petit axe sont égaux respectivement à 
(4 + B)4 et (4 — B)4, si nous regardons, ce qui n’est pas une res- 
triction, 4 et B comme positifs et 4 = B. : 

En introduisant comme 4, et B, ces deux demi-axes, on aura: 


b 


(59) —1(p—4)VRag. B— (2e —," \ AH) VRe. 2 


ÿ) E 
== (2 = =) A, BP, V’? ar. 


Dans le cas spécial du pendule sphérique on a 


il il 


donc, en désignant par 7 = 7 V///g la durée d’une oscillation: 


D Al 


3 
61 1 / = —, —, —, A — : À 3 
CR Ce em 


ae bien connu. 


AMSTERDAM, 29 juillet 1897. 


SUR LA FORMATION DES PEROXYDES DE BENZOYLE, DE 
PROPIONYLE ET D’ACÉTYLE SOUS L'INFLUENCE DE L’OXYGÈNE ACTIF 


PAR 


W. P. JORISSEN. 


INTRODUCTION. 


M. E. ErceNmeyer jun. !) a observé que si l’on expose à Pair un 
mélange d’aldéhyde benzoïque, d’anhydride acétique et de sable, on 
perçoit nettement, outre l’odeur de l’anhydride acétique, l’odeur de 
l'ozone. Au bout de trois jours, l’auteur trouva le sable desséché et ré- 
pandant une forte odeur d’ozone; la présence de ce corps se laissait 
d’ailleurs déceler par le papier d’amidon ioduré ?). Après avoir à diverses 
reprises soumis le sable à l'extraction par l’éther chaud, et fait évaporer 
la solution, 1l obtint une substance qui, l’acide benzoïque ayant été en- 


levé au moyen d’une solution froide de carbonate de soude, fut reconnue 


être du peroxyde de benzoyle. Voici les rapports quantitatifs les plus 
favorables à expérience : 2 gr. d’aldéhyde benzoïque, 4 gr. d’anhydride 
acétique et 50 gr. de sable un peu grossier. Le sable n’a d’autre objet 


que d'augmenter la surface du liquide. L’anhydride acétique peut être 


remplacé par l’anhydride benzoïque, mais non par l'acide acétique gla- 
cial, le benzol, l’éther, l’éther benzoïque. L’aldéhyde benzoïque et l’an- 
hydride acétique ne donnèrent que de l’acide benzoïque, laldéhyde ben- 
zoïque et le sable donnèrent, — avec dégagement de chaleur — le même 
acide. M. ERcEeNMEYER fait remarquer ce qui suit: ,, Die Bildung des 
Superoxyds wird aller Wahrschemlichkeit nach durch das in so grosser 
Menge auftretende Ozon hervorgebracht. Eine Erklärung dieser starken 


DÉPBerl.Ber Bd. 21-0p. 1959: 1894: 

*) MM. Exczer et Wie (Berl. Ber. Bd. 30, p. 1679. 1897) ne purent déceler, 
ni par l'odeur ni par les réactifs, la formation d’une quantité appréciable d'ozone, 
lors de ce phénomène d’oxydation. 
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Ozonbildung unter den angegebenen Bedingungen lässt sich aber vor- 
lufig nicht geben””. Il a) oute: ,, Versuche mit fertigem Ozon führten bis- 
her zu keinem Resultat”. Cette dernière remarque m’a fait soupçonner 
que l'oxygène actif, formé lors de l’oxydation de l’aldéhyde benzoïque, 
est cause de la production de peroxyde de benzoyle. Or j'ai fait voir, dans 
une note précédente ‘), que Paldéhyde benzoïque, en s’oxydant, active 
exactement autant d'oxygène qu'il en absorbe. Afin d'examiner si la 
formation de peroxyde concorde quantitativement avec cette règle, Jai 
fait les expériences suivantes. 


PREMIÈRE SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


Je me servis d’un appareil, analogue à celui employé dans mes re- 
cherches sur la triéthylphosphine ?), sauf cependant que l’ampoule de 
verre était plus grande (146,8 cm”) et sphérique. 


a. Aldéhyde benzoïque, anhydride acétique, sable, 
oxygène. 

J’introdusis dans l'appareil, au moyen d’un entonnoir étiré en pointe 
efilée, 7 gr. de sable calciné. L'air fut alors remplacé par de l’oxygène 
purifié et desséché au moyen d’une solution de potasse, de chaux sodée 
et de chlorure de calcium. J’introdusis alors environ 0,6 gr. d’anhydride 
acétique (point d’ébullition 135—137° non corr.). L’ampoule fut plon- 
gée dans un grand verre rempli d’eau, et quand je pus admettre que la 
tension de vapeur de lPanhydride acétique avait atteint son maximum, 
je versai sur le sable au moyen d’une pipette 0,282 or. d’aldéhyde ben- 
zoïque; après quoi le robinet fut aussitôt fermé *). La lecture de la ten- 
sion s’est toujours faite à volume constant ‘). 


*) Arch. Néerl. p. 55 du présent volume. 

Voir le présent volume, p. 58, fig. 2. 

‘) La tension de vapeur de l’aldéhyde benzoïque est, d'après M. WIRKkNER 
von Torpa (Inaug-Diss. Basel. 1894), 0,4 mm. à 20°. On peut donc la négliger. 

DOVoITproNE 
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Temps en heures Manomètre Tempér. Press. barom. 
0 À. im, TE 160,9 mm. 
0,7 16,5 12,1 2} 

1.7 47,0 12,6 _ 
3,9 1485 1126 — 
1,6 208,0 ou “e 
6,7 DIE on -— 
23,9 290,5 12,3 162,0 
120 307,0 12,9 HOT 
143 302,5 13,6 168,1 
199 297,0 14,8 164,3 


La diminution totale de tension, rapportée à 12,1°, est en 120 
heures de 297,2, en 143 heures de 297,5, en 199 heures de 297,9 mm. 
L’oxydation était donc terminée. Il y avait au début, abstraction faite 
du volume des substances introduites dans l’ampoule, 143,3 cm° à 
12,1° et 760,9 mm. ou 137,4 em° à 0° et 760 mm. L’aldéhyde ben- 
zoïque pouvait absorber, en° passant à l’état d'acide, 37,2—-3S,1 mg. 
d'oxygène ‘) ou 26,0 à 26,6 em° à 0° et 760 mm. La diminution cor- 
respondante de tension (+) se tire de l’équation : 


143,3 TOUS 


| = 137,4 — 26,0 (à 26,6); 
een 10000366 60 157,47 26,0 @ 26,6); 


< 


d'où æ —= 144 à 147 mm. 

La diminution de tension que réclamerait la formation de peroxyde 
de benzoyle est une et demie fois plus grande, c’est à dire 216 à 
220,5 mm. La diminution de tension observée (29S mm.) est deux 
fois plus grande que‘la diminution de tension calculée 
pour la formation d'acide benzoïque. 

L'expérience terminée, le sable fut soumis à l'extraction par l’éther, 
la solution fut évaporée el le résidu traité par une solution de carbonate 
de soude, afin d'enlever l’anhydride et l’acide acétiques et l’acide ben- 
zoïque. La substance demeurée insoluble fut desséchée sur le chlorure 
de calcium. Le point de fusion était 95°; il y avait en même temps dé- 


”) 0,1 gr. — 13,2 à 13,5 mg. d'oxygène; voir le présent volume p. 68. 
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gagement de gaz. Après recristallisation de la solution éthérée, ce qui 
donne de petits cristaux bien constitués ?), le point de fusion était 103° 
(noncorr.). M. Bropte ?) donne pour le peroxyde de benzoyle 103,5°. 


b. Aldéhyde benzoïque, anhydride acétique, oxygène, 
pas de sable. 

J’introduisis dans l'appareil 0,55 gr., d’anhydride acétique et 0,2667 gr. 
d’aldéhyde benzoïque (même substance que plus haut). 


Temps en heures Manomètre Tempér. Press. barom. 


(ne) Daninesnnuto) Et 159,9 mm. 
1,3 7,0 12,9 o 
11,6 71,5 It 760,1 
29,4 145,0 18,1 159,1 
25. 192,5 : ’ 
30,0 221,5 Ê 159,2 
47,8 265,5 ; 756,1 
13 271,9 18,2 754,8 
97 266,8 207 150,1 
115 272,5 LE 151,0 


Tension imtiale 759,9 mm. à 19,1°. Tension finale 478,5 mm. à 
17,6%, ou #S0,9 mm. à 19,19. La diminution de tension est done de 
2719 mm. La diminution correspondant à la formation d'acide ben- 
zoïque, calculée comme dans Pexpérience précédente, était de 137 à 
140 mm. La diminution observée (279 mm.) est le double. 

Le produit d’oxydation fut traité comme dans l'expérience précédente. 
J’obtins 0,17 gr. de peroxyde de benzoyle. Le point de fusion, après 
recristallisation de la solution éthérée, fut trouvé égal à 103° (corr.). IL 
y avait en même temps dégagement de gaz. Üristaux bien développés 
comme ci-dessus. Ce résultat n’est pas d'accord avec ce que rapporte 
M. ErceNMeyeRr (voir l’introduction). 


ce. Aldéhyde benzoïque, sable, oxygène, pas d'anhydride 
aCÉLIQULE: 


*) Muier, Proc. Roy. Soc. vol. 12. p.394; EaxLe, Zeitschr. f. phys. Chem. 
Bd 12 p 69 

*) Pogg. Ann. Bd. 121, p. 379. 1864. 

*) De l'heure 1,3 à l'heure 17,6 à l’obscurité pendant la nuit. 
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J’employai 8 gr. de sable et 0,2808 gr. d’aldéhyde benzoïque (mème 
substance que plus haut). 


Temps en heures Manomètre Tempér. Press. barom. 


0 () son nn Te Te 163,2 mm. 

2 0 15,5 14,5 162,6 

7,0 125,0 17,0 760,9 
11,0 132,5 16,9 760,4 
23.0 135,0 15,8 158,2 
95 127,5 18,3 159,0 


Il a été absorbé 25,5 em” d'oxygène de 0° et 760 mm. ou 36,5 mgr.; 
cest à dire pour 0,1 gr. 13,0 mgr. Il y à donc eu ici, comme l’a trouvé 
M. ERLENMEYER, simple passage à l’état d'acide benzoïque. 


DEuxIÈME SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


J’employai une quantité nouvellement purifiée d’aldéhyde benzoïque, 
renfermant moins d'acide. 


dé eS ben zorque anhydude acétique sable, 
oxygène. 

0,3528 gr. d’aldéhyde benzoïque, 0,65 gr. d’anhydride acétique, 7 gr. 
de sable. Au début 143,2 cm° d'oxygène de 19,1° et 762 mm.; à la 
fin le même volume à 18,4! et 356 mm. 

La quantité d'oxygène absorbé a donc été de 0,1201 gr. ou 0,0280 gr. 
par 0,1 gr. 


b. Aldéhyde benzoïque, anhydrideacétique, oxygène. 
0,295 gr. d’aldéhyde benzoïque, 0,6 gr. d’anhydride acétique. Au dé- 
but: 146,2 em° à 22,19 et 759,3 mm.; à la fin le même volume à 20, 1° 
et 425,5 mm. Quantité d'oxygène absorbé : 0,0834 gr. ou 0,0280 er. 
par 0,1 gr. Je récoltai 0,24 gr. de peroxyde de benzoyle. 


c. Aldéhyde benzoïque, oxygène. 
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Au début 97,8 em° (autre appareil) à 18,99 et 762 mm; à la fin le 
même volume à 1S,4° et 491,2 mm. Quantité d'oxygène absorbé 
0,0468 gr. ou 0,0139 gr. par 0,1 gr. d’aldéhyde benzoïque. 

Il a donc été absorbé, par 0,1 gr. d’aldéhyde benzoïque, dans les ex- 
périences a, et , deux fois autant d'oxygène que dans l’expérience €. 
Ceci confirme le résultat de la première série d'expériences. 


INFLUENCE DE LA LUMIÈRE. 


La grande influence qu'exerce la lumière sur la vitesse de la réac- 
tion ci-dessus décrite est démontrée par l’expérience suivante. 

0,279 gr. d’aldéhyde benzoïque, 0,6 gr. d’anhydride acétique, de Poxy- 
oène. Pendant que l'appareil se trouvait à l’obscurité, l’aldéhyde ben- 
zoïque y fut introduite (j'éclairai pendant un temps très court au moyen 
d’une lampe à gaz). 


Temps Manomètre Press. barom.  Tempér. 
0 O0 mm. 161,2 "mr; chrome 
14h. ]5min. 10,0 165,4 172 
os 20,0 168,5 17,4 
L'appareil fut alors placé dans la lumière diffuse bien claire. 
DR ILES HUE 30,5 mm. —— —— 
DIR TOURS 65,9 — 115 
D 00 96,0 — 17,6 
DOLS ROUTE 126 — 115 
415, 30% 1S6,5 167,6 mm. RES 
198 00e 221,5 167,2 18,5 
Soir | 
49 à. 243 166,1 1938 
etc. etc. etc. etc. 


Ainsi donc, tandis qu’à l'obscurité 11 y avait eù en 37 heures une di- 
minution de pression de 13 mm. seulement, cette diminution avait été à 
la lumière diffuse, en 7 heures, de 200 mm. 
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MARCHE DE LA RÉACTION. 


M. ErLEeNMEYER admet trois possibilités: 4. [’anhydride acétique ou 
l’anhydride benzoïque ne jouent aucun rôle chimique dans la réaction ; 
c’est-à-dire que l’on à 


2C. H. COH+O, —=20C, H, CO, H 
AO HE CO ED. (CH 00) 0, EH, 00, 


b. Il se forme d’abord un produit d’addition de l’aldéhyde et de 
Panhydride qui s’oxyde ensuite et se décompose sous l’mfluence de l’hu- 
midité de l’air en peroxyde et acide acétique. 

c. Il se forme d’abord de l’acide benzoïque, qui est métamorphosé 
par Panhydride acétique en anhydride benzoïque, lequel donne alors le 
peroxyde par oxydation. 

Me rapportant au résultat de mon travail précédent, qui montre que 
l’'aldéhyde benzoïque, dans l’oxydation lente, active exactement autant 
d'oxygène qu’elle en absorbe, je crois que les équations suivantes ont 
plus de vraisemblance : 


2 ©. H. COH +2 0, —=20C, H, CO, H+20 (actif). 
2(CH, CO) O +20 (actif) —2(CH, CO), 0, 


O6 H00 Hi (0 He 00) 0, | 2 CF, CO, EH. 


C'est-à-dire que, la réaction terminée, ou constaterait la formation à 
la fois de peroxyde d’acétyle et de peroxyde de benzoyle ‘). 


*) MM. Exc&rer et WiLp ont récemment déterminé (Berl. Ber. Bd. 30, p. 1677, 
897) combien de molécules de peroxyde prennent naissance, dans cette réaction, 
pour deux molécules d’aldéhyde benzoïque. A cet effet, la réaction terminée, ils 
ajoutèrent de l’acide acétique glacial, de l’iodure de potassium et de l'acide sul- 
furique dilué, et titrèrent l’iode mis en liverté au moyen d’une solution d'hypo- 
sulfite de sodium. 
Les auteurs trouvèrent que sur deux molécules d’aldéhyde benzoïque il prend 
naissance deux molécules de peroxyde. Ceci concorde done avec les équations que 
je donne. MM. ExGzer et Win toutefois concluent aux équations suivantes: 
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FORMATION DE PEROXYDE DE PROPIONYLE. 


L'expérience fut faite dans l’obscurité, dans le but de rechercher si la 
réaction se faisait dans ces circonstances, et afin d'empêcher une action 

’ "4 OK 
décomposante éventuelle de la lumière. 

J’introduisis dans un ballon d’un peu plus de 200 cm° de capacité 
5 gr. de sable (pour accélérer la réaction) et une petite ampoule renfer- 
mant 0,2456 gr. d’aldéhyde propionique ‘). Puis le col fut étiré, l’air fut 
chassé et remplacé par de l’air sec et purgé d’anhydride carbonique, 
et jintroduisis 0,6 gr. d’anhydride acétique (point d’ébull. 135—137° 
\ Amp ) LEURS Ze 6 pe 
à 757 mm.). J’opérai comme dans les expériences décrites dans mon 
travail précédent (expérience 4, fig. 3). 


Temps en jours. Poids Nemaée Press. barom. 
0 LT 20,7 768 mm. 
59 126,03 18,8 760 


Rempli d’eau 256,0 


Quantité d’oxygène absorbé 71,0 em° à 00 et 760 mm. ou 0,1015 gr., 
c’est à dire pour 0,1 gr. d’aldéhyde 0,0413 gr. d'oxygène. 
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Voir au sujet de cette différence d'opinion Berl. Ber. Bd. 30. Ferienheft 1897. 
*)  KauLBaum, deux fois fractionnée, point d’ébullition 48,5° à 759 mm. 
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J'opérai de même avec 0,2864 gr. de la même substance et 5 gr. de 
sable, mais cette fois-ci sans anhydride acétique. 


Temps en jours Poids Tempér. Press. barom. 
0 SO 201 168 mm. 
99 82,10 ls 760 


Rempli d'eau 168,5 


Quantité d'oxygène absorbée 47,5 em° à 0° et 760 mm. ou 0,0679 or. 
cest-à-dire pour 0,1 gr. d’aldéhyde 0,0237 gr. 

Il y à donc eu en présence d’anhydride acétique 1,75 fois plus d’oxy- 
gène absorbé. 

Voici comment il faut expliquer que le rapport 1c1 trouvé diffère du 
rapport 1 : 2 trouvé pour l’aldéhyde benzoïque. La tension de vapeur 
de l’aldéhyde propionique est très considérable, celle de l’anhydride 
acétique au contraire très faible (+ 4 mm. à 16°). Il y a donc beau- 
coup plus d’aldéhyde présente sous forme de vapeur que d’anhydride 
acétique. Lors de l’oxydation, l’oxygène actif formé ne trouve pas dans 
son voisinage suffisamment d’anhydride acétique pour donner du per- 
oxyde d’acétyle. Il se peut d’ailleurs aussi que la vitesse d’oxydation 
soit plus grande en l’absence d’anhydride acétique qu’en présence de 
ce COTpPS. 


Leype. Laboratoire de chimie organique de l’Université. 


QUELQUES EXPÉRIENCES RELATIVES AUX RAPPORTS 
ENTRE LES DEUX PLIS DE LA SURFACE DE VAN DER WAALS 
POUR LES MÉLANGES. 


PAR 


J. P. KUENEN. 


Comme suite à mes recherches sur les phénomènes critiques des mé- 
langes de deux substances ‘), J'ai fait quelques nouvelles expériences. 
Pendant mes observations du mélange à */; de chlorure de méthyle sur 
*/ dacide carbonique, j'ai vu se former, sur le liquide apparaissant 
aux petits volumes, une petite quantité d’une seconde phase liquide, 
séparée de la première par un ménisque peu distinct, qui disparaissait 
peu à peu (ou immédiatement par agitation). Il y avait donc lieu de 
se demander si, sous des conditions de température et de pression con- 
venables, trois phases stables pourraient coexister. Une coexistence de 
trois phases n’est pas impossible, car M. van per Waars, dans son 
mémoire sur la théorie des mélanges ?), a particulièrement insisté sur 
la relation qu'il y à entre la situation du côté des petits volumes du 
point de plissement *) du pli gaz-liquide, et l'existence du second pli, 
indiquant la non-miscibilité des deux substances à l’état liquide. A 
proprement parler ce point de plhissement P, appartient au second ph 
qui n'en forme plus qu’un seul avec le premier, tandis que le point de 
plissemént du premier pli ne devient visible sur la courbe binodale *) 
que tout près de la température critique de l'élément le plus volatil 
(voir la fig. du travail de M. van per Waazrs, où la forme de la cour- 
be spinodale annonce l’approche d’un second point de plissement 2). 


*) Arch. Néerl., 26, pp. 369—390. 
CPI 24, pp. 54—56. 

*) Voir KoRTEWEG, Arch. Néerl., 24, p. 51. 
*) Voir KoRTEWE6G, I. c. 
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Au-dessous de cette température peuvent donc exister deux points de 
plissement, de sorte qu'il peut coexster trois phases pour tous les mé- 
langes dont la proportion + est comprise à l’intérieur du triangle formé 
par les trois phases. Lorsque la température descend au-dessous de la 
température critique de l’élément le plus volatil, et que par conséquent 
le point P, est situé en dehors de la surface, une coexistence de trois 
phases est encore possible entre certaines limites, aussi longtemps que 
le point de plissement ?, n’est pas encore situé en dehors de la sur- 
face ou n'a pas disparu d’une autre façon. Nous avons alors affaire à 
deux substances qui ne se mélangent pas en toutes proportions à l’état 
liquide (comme l’éther et Peau) et se mélangent probablement d'autant 
moins bien que la température est plus basse. 

. Pour voir si tel est le cas pour le chlorure de méthyle et l’acide car- 
bonique, le mélange dont il a été question tantôt a été soigneusement 
observé. Les résultats de mes expériences antérieures prouvent que la 
surface des mélanges de ces deux substances n'offre pas deux points de 
plissement dans le voisinage de la température critique (100°—106,5°C). 

Le mélange à maintenant été observé à des températures voisines du 
point critique de lPacide carbonique, mais 1c1 non plus on n’a pas pu 
obtenir deux phases liquides stables. 

Ceci n’est toutefois pas encore une preuve que le triangle n'existe 
pas, car il se pourrait fort bien que, vu la forte proportion de C7, C1, 
le plan d—v du mélange ne le traverse pas. Mais même après avoir 
enlevé une forte partie du C77, C{ le mélange n’a pas encore présenté 
la moindre trace de séparation en deux liquides. Même jusqu” à —35° C 
les deux liquides restaient miscibles en toute proportion. 

Ainsi donc pour le chlorure de méthyle et l’acide carbonique le point 
de plissement P, n'apparaît pas encore au-dessus de —35° C et le 
point de plissement qui existe au-dessus de 31° C doit être considéré 
comme appartenant au premier pli, et doit donc être noté ?,, d'autant 
plus que, à mesure que la température se rapproche de 31°, il se dé- 
place du côté des grands volumes et coïncide avec le point critique de 
l'acide carbonique à 31°. 

En rapport avec cette question, 11 m'a semblé devoir attacher une 
grande importance à une observation de M. Wrogrewskt |) sur un 
mélange de °/, d'acide carbonique avec 1), d’air (le même mélange à 


*) Wied. Ann. 26, pp. 134—135. 
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été également étudié par M. Carcrærer !)); par compression et expan- 
sion à 0° C 1l a observé deux phases liquides et une phase gazeuse ?). 
Si donc cette observation est correcte, la surface pour ces deux substan- 
ces devrait contenir le triangle en question à la température de 0° C 
(où l’air peut encore être considéré comme une substance simple). Le 
même mélange a été à nouveau soumis à l’expérience au moyen de 
mon agitateur électro-magnétique *); il confirma tout d’abord complè- 
tement certains résultats relatifs aux phénomènes critiques des mélan- 
ges en général. Pour température critique j’obtins 19° C, pour tempé- 
rature de plissement 15° C, et entre les deux il y avait condensation 
rétrograde. M. Carzzerer trouva d’abord *) 20° C pour température 
critique, plus tard *) on observa condensation même jusqu’à 25° C. 
La raison de ces différences considérables doit être cherchée dans les 
phénomènes de retard, dont J'ai déjà discuté l’influence dans mon pre- 
mier travail ©). 

Toutefois tous mes efforts pour obtenir, d'accord avec l'observation 
de M. WRoBLEwSKI, trois phases à 0° C, ont été vains; bien que très 
souvent un second, voire même un troisième menisque devint visible, 
ces états n'étaient que transitoires et disparaissaient en agitant. Le 
triangle n’existe donc pas aux températures choisies. 

Afin de trouver pourtant un cas où l’on pourrait s'attendre à obser- 
ver le pli des deux liquides, dont l'influence se ferait peut-être même 
sentir entre les températures critiques des deux substances, j'ai con- 
sulté un travail de M. Dewar ‘), qui a comprimé l’acide carbonique en 
présence de divers corps. Un cas, où M. DEwar rapporte que de l’acide 
carbonique liquide était nettement visible au-dessus de l’autre fluide, 
est celui du sulfure de carbone; 1l n’a toutefois donné aucune indica- 
tion relative aux quantités employées. J’ai repris cette expérience. 
Dans un tube rempli d'acide carbonique pur j'ai introduit une mince 
couche de CS,. Par traitement avec du mercure et par distillation le 


*) Compt. Rend. 90, p. 210. 

*) M. Wrogrewskr à observé le même phénomène en opérant avec de l'air 
liquéfié. 

*) Arch. Néerl., 26, p. 372. 

*) Compt. Rend. 90, p. 210. 

5) JAMIN, Compt. Rend. 96, p. 1451. 

*) Arch. Néerl., 26, pp. 371 et svv. 

7) Proc. R. S. of L: 30, p. 958. 
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sulfure de carbone était devenu incolore et d’une odeur agréable; il n’at- 
taquait plus le mercure. Par compression une deuxième couche liquide 
devenait visible au-dessus de CS,, surtout aux basses températures ; mais 
dès que l’agitateur était mis en mouvement il devenait évident que 
l'équilibre n'existait pas et que la miscibilité était complète; du reste 
dans le voisinage du ménisque des phénomènes dus au mélange étaient 
visibles dès l’abord. Jai vu plus tard que THrLorter ‘) avait déjà re- 
connu contrairement à l’assertion de M. DEewar que CO, et CS, sont 
miscibles en toutes proportions. | 

Ces résultats montent clairement combien est grand, dans ces expé- 
riences, l'influence du retard et combien l’agitation du mélange est né- 
cessaire. 


7) Ann. Ch. et Phys. 60, p. 43. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IL. T. f. il 
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PAR 


J. P. KUENEN. 


Certains phénomènes semblent être en désaccord avec la manière 
simple dont ANprews a conçu la relation entre les états liquide et ga- 
zeux, et la signification qu'il attribue au point critique ‘). Nous cite- 
rons en premier lieu la disparition du ménisque pour d’autres volumes 
que le volume critique, une circonstance que M. Srorerow ?) attribue 
à la faible différence entre les indices de réfraction. Des observations 
précises du phénomène ont rendu cette hypothèse peu probable, car à 
un moment donné, indépendant de l’éclairage, la surface perd sa netteté 
et passe à une couche de transition, comme dans le cas de deux liquides 
qui se mêlent. D'ailleurs la température de la disparition du mémisque 
ne pourrait pas dépendre du volume, comme c’est le cas (voir plus 
loin). 

MM. Career et HaurereurLLe *), et CarLLErEeT et CoLARDEA& ), 
ont conclu de leurs expériences sur une solution d’iode dans l’acide car- 
bonique, que le liquide et la vapeur existent encore au-dessus de la tem- 
pérature critique d’ANDREWS, mais possèdent la propriété de se mélanger 
en toutes proportions. Les phénomènes s'expliquent cependant parfai- 
tement bien par la diffusion lente de l’iode à travers l'acide carbonique. 
Il est inutile de recourir à des différences de température, comme M. 
STOLETOW *) l’a fait. 


L'hypothèse de ces expérimentateurs parut confirmée par l'expérience 


) Voir RAMSAY, Pr. RS. of L.30,p. 328. 
*) Physik. Revue IT Juli 1892, p. 44, 78. 

*) CG. R:, 92, p. 840, 1086. 

")NCURAOS tp 1280: 

) CApAE, 
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faite avec un tube en O !), sur laquelle M. PezLar ?) a basé sa distinc- 
tion entre la température critique réelle, où les densités sont les mêmes, 
et les températures plus basses, auxquelles le ménisque disparaît. L'’é- 
tude expérimentale du problème à été continuée par M. ZamBrast *), 
qui reprit et confirma d’abord avec de l’éther l'expérience du tube en 
O. Il trouva ensuite que la température de disparition était d'autant 
plus élevée que la quantité de hquide était plus petite. Par contre M. 
DE H&ex ‘) trouve que le ménisque disparaît à une température plus 
haute, lorsque le volume de la vapeur est plus petit. 

Les recherches très étendues et précises de M. GouY *) ont élucidé la 
question, parce qu'elles ont prouvé que l’on doit distinguer entre l’éfut 
final de la substance et les états variables qui en diffèrent. Il précipita 
l'établissement de l’équilibre en retournant plusieurs fois les tubes de 
Narrerer remplis de CO,, et trouva ainsi que la disparition du ménisque 
dans l’état final s’observe entre des limites de densité très restreintes 
(0,438 et 0,470; densité critique de M. Amagar — 0,464); pour 
des densités en dehors de ces limites la disparition n’est possible que si 
l'équilibre n’est pas encore atteint ‘). Le fait que même dans l’état final 
la surface disparaît encore à différents volumes, et non uniquement au 
volume eritique comme l'exige la théorie d'Axprews, M. Gouy ?) l’at- 
tribue à l'influence de la pesanteur. On peut en effet se figurer parfai- 
tement que, entre certaines limites dans le voisinage du volume critique, 
la surface puisse disparaître à différents niveaux dans le tube, toujours 
exactement à la température critique *), de telle sorte que, à l'endroit où 
la disparition a lieu, on ait la pression et la densité critiques. 

Deux obseïvations plus anciennes de M. ve Herx *) sont d'accord 
avec les expériences de M. Gouy. Un tube où la surface avait disparu 


2)rC2R7 108; p. 128€. 

?) Journ. de Phys., (3), 1, p. 225. 

®). Arti Acc. Linc. (5) I, 2, p. 428. 

*) Bull. Ac. R. des Sc. de Betg. (3) 24, p. 96. 

ANCUR AG, p. 1289 June 1693: 

5) Dans ce cas les limites du phénomène sont très larges, comme pour les expé- 
riences avec l'éther. MM. Zamprast et De H£ex ont observé les limites 2,6 et 6,2, 
tandis que le volume critique est de 4,0 (em*. par gr.). 

bc en R112, p.120: 

#) Dans les expériences de M. Gouy aussi les températures de disparition ne dif- 
féraient que fort peu; voir les points terminaux des deux courbes. 

*) L e. 24, p. 271 et 25, pp. 14 et 15. 

1 8* 
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fut retourné et on lé laissa refroidir; un autre fut laissé dans sa pre- 
mière position. Dans le dernier la surface réapparaissait presque au 
même point où elle avait disparu, dans le premier au contraire un 
nuage s’étendait à travers le tube. Dans une deuxième expérience un 
tube fut chauffé à 35° C pendant 24 heures ; Lors du refroidissement un 
nuage remplissait tout le tube et se résolvait en une mince couche Hi- 
quide sur le mercure, bien que la surface eût disparu bien plus haut. 
Dans le premier cas c'était donc par renversement, dans le second par 
la durée que l’état final était obtenu. 

Avant d'avoir pris connaissance du travail de M. Goux et des der- 
mières expériences de M. pr H&Ex, j'avais déjà conclu des expériences 
que je connaissais que les irrégularités dans la disparition du ménisque 
sont des phénomènes de retard ‘), et j'avais réussi à montrer, par une voie 
différente de celle suivie par M. Goux, que les écarts d’avec la théorie 
disparaissent lorsque la substance est bien mélangée. A cet effet je fis 
usage de mon agitateur électro-magnétique, que j'avais déjà employé 
pour l'étude des mélanges ?). Ainsi que je l’ai déjà fait observer dans 
mon travail, et comme l’ont prouvé les expériences de M. pr Hæe, le 
refroidissement (ou l'expansion) constitue un excellent moyen pour dis- 
tinguer un état homogène d’un état non homogène. Le volume critique 
de mon acide carbonique, mesuré avec une certaine unité, était environ 
35. Lorsque le volume était inférieur à 34 et que la substance était 
rendue homogène par agitation au-dessus de 31° C, un faible abaisse- 
ment de température produisait, vers 31° C, un nuage à travers tout le 
tube, suivi de l'apparition du ménisque au sommet; pour des volumes 
supérieurs à 36, le trouble était suivi de la formation de la surface tout 
près du mercure. Les limites entre lesquelles la surface pourrait dis- 
paraître à l’état stable ne sont donc pas plus larges que 34 et 36, et 
cette distance est à peu près la même que celle observée par M. Gouy. 

On obtiendrait sans aucun doute les mêmes résultats avec de l’éther, 
si l’on soignait l'établissement de l'équilibre. 

Comment expliquer ce retard? Théoriquement un retard n’est possi- 


‘) Au volume 2,9 M. Zamprasr vit le ménisque s'élever lentement, phénomène 
caractéristique du retard; par refroidissement du tube en O on observait dans les 
deux branches des quantités égales ou inégales de liquide suivant que la tempéra- 
ture descendait immédiatement ou après avoir été poussée jusqu'à 196° C; ete. 
L'influence du temps avait déjà été remarquée par M. Ramsay. 

*) Arch. Néerl., 26, pp. 354—4922. 
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ble chez une substance simple, que si des deux phases qui peuvent co- 
exister, une fait encore entièrement défaut ou se forme difficilement, et 
l'expérience nous apprend que, aussitôt que la phase se forme, l’équili- 
bre stable s’établit très rapidement, parfois avec explosion. Dans ce cas- 
c1 on se trouverait en présence d’une évaporation ou d’une condensation 
restant régulièrement en arrière, ce qui fait songer à un phénomène de 
diffusion de deux substances. Nous pouvons donc admettre sans aucun 
doute un retard dès que nous attribuons une influence aux moindres 
impurités de nos substances que nous considérons comme pures ‘). 

Et en effet, dans cet ordre d'idées nous trouvons aisément une expli- 
cation des phénomènes. Nous ne pourrons toutefois pas perdre de 
vue que la grandeur de ce retard et la direction dans laquelle il agit 
dépendent de la nature des impuretés, d'autant plus que les unes peu- 
vent être contenues en majeure partie dans la vapeur. D’autre part les 
conditions spéciales des expériences (largeur des tubes, vitesse de varia- 
tion de la température, mobilité des tubes) peuvent avoir une telle in- 
fluence sur les résultats, qu'un accord entre les résultats de différents 
expérimentateurs n’est guère probable (voir ZamBrast et DE HxEx) ?). 

Supposons par exemple qu'un peu d’air soit mélangé à l’éther: 1l 
sera contenu surtout dans la vapeur. Si le volume est inférieur à »,, 
le liquide croîtra en volume par élévation de température, partie à cause 
de sa dilatation, partie à cause de la condensation de la vapeur. Mais 
ce dernier phénomène sera retardé par la présence de l'air, et l’équili- 
bre ne sera atteint que lentement à mesure que l’air sera absorbé par 
le liquide et s’y mélangera par diffusion. Le hquide reste donc en decà 
de son volume normal; la densité aussi restera en arrière. 

Dans l’entretemps le tube est chauffé au-dessus de la température à 
laquelle tout doit être homogène, et 1l se peut maintenant qu'une sur- 
face hbre entre les deux phases soit impossible. Nous pouvons dire que 
la surface de séparation disparaît dès que nous obtenons une transition 
continue entre les deux phases sans états instables, car ce sont ces der- 
mers qui forment la surface de séparation *). Il est clair que nous fini- 

*) Pour ce qui regarde l’éther, voir Tammanx. W. 4.32 p. 683. M. Gouy dit 
1. c.: ,11 y a lieu d'examiner si ces différences entre l’état final et les états varia- 
bles ne sont pas dues à la présence d’un peu d'air mélangé au CO,”; voir aussi 
HanNay, Pr. R. S. of L. 30, pp. 478—489. 

?) Par conséquent il est impossible de tracer la ligne de Perrar (1. €.). 

*) Voir v. p.Waazs. Théorie thermodynamique de la capillarité ete. Arch. Néerl. 
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rons par atteindre un tel état de transition continue, car nous appro- 
chons d’un cas ordinaire de diffusion de gaz. 

Rappelons encore en premier lieu que si les impuretés sont mélan- 
gées au liquide, l’évaporation du liquide sera surtout retardée (pour des 
volumes plus grands que vw); en second lieu qu'en général les im- 
puretés seront si faibles que les écarts entre les températures de dispa- 
rition seront négligeables et même qu'après diffusion l’état final ne 
différera pas sensiblement de l’état de pureté de la substance. Si nous 
songeons à tout ceci, les faits qui peuvent être déduits d’un retard de 
la diffusion occasionné par des impuretés s'accordent si bien avec ce 
qui à été observé, que nous pouvons à bon droit maintenir cette expli- 
cation aussi longtemps que son insuffisance n’a pas été démontrée d’une 
autre facon ”). 

Et il me semble que d’autres théories pour l'explication des phéno- 
mènes critiques des substances simples sont pour le moment encore su- 
perflues. 

Maintenant que nous avons établi la grande influence du retard, 
nous ne devons pas admettre trop tôt des conclusions qui n’ont pas été 
prouvées être exemptes de cette influence. L’assertion de M. pr H&rx ?), 
que la densité de vapeur dépend de la quantité du liquide, ne doit 
pas être considérée comme démontrée. D'abord, nous ferons ressortir 
que ces densités de vapeur, surtout quand elles sont trouvées trop for- 
tes, sont obtenues par division de deux petites quantités et sont par 
conséquent incertaines. De plus, le retard doit avoir diminué la quan- 
tité de liquide et entraîné amsi une évaluation trop forte de la densité. 
L'expérience avec le tube en O°) aussi ne démontre pas autre chose 
que la lenteur avec laquelle l'équilibre s'établit; les expériences prou- 
vent uniquement que l'influence de ce retard se fait même sentir bien 
au-dessous de la température critique. 


*) Les détails des expériences avec le tube en O et les autres expériences citées 
sont aussi d'accord avec l'explication que nous venons de donner. 

?) Le. 24, p. 267—285. | 
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QUELQUES EXPÉRIENCES RELATIVES AUX ANOMALIES AU VOISI- 
NAGE DU POINT CRITIQUE 


PAR 


J. P. KUENEN. 


2) 


Dans une communication précédente 1 Jai été amené à conclure que 
les phénomènes observés par divers expérimentateurs au voisinage du 
point critique ne tendent pas à faire admettre une nouvelle théorie sur 
les états liquide et gazeux d’une substance simple : la théorie ordinaire, 
que nous pouvons appeler théorie de ANDREWS—vAN DER WaaALs, est 
en harmonie avec toutes les observations si l’on tient compte de l’in- 
fluence des impuretés, du retard qu’elles produisent et de la pesanteur. 
Quelques nouvelles recherches sur le point critique ont été publiées 
depuis, dont spécialement celles de MM. Barrezut 2), GALITZINE *), et 
WgsExDONCK ‘) méritent mention. Pour la plus grande partie elles sont 
les mêmes ou du même genre que celles décrites déjà par MM. ZamBrast, 
De Hreëx et Gouy, et que j'ai critiquées dans mon précédent travail °). 
Dans lentretemps a paru une note importante de MM. Ramsay et 
Youx@ ‘), qui déclarent sans restriction aucune que les anomalies ne 
constituent pas la manière réelle dont se comportent Les corps, mais peu- 


*) Voir ci-dessus. 

2?) Ann. Ch. et Phys., (6), 29, pp. 400—432. 

5) Wied. Ann., 50, pp. 521—545. 

4) Zeitschr. f. physik. Chem. 

5) Dans le travail de M. WeseNponcx on trouve par exemple une expérience 
dont l'explication paraît facile. Un tube de Natterer chauffé jusqu’aa-dessus 
du point critique et donc apparemment homogène présentait des phénomènes de 
mélange (stries, nébulosités) dès qu'on le retournait à température constante. Si 
l’on considère que, par suite de la pesanteur, la densité, et s’il existe des impuretés, 
la composition aussi du mélange varie régulièrement d’un niveau à un autre dans 
le tube, le fait observé doit se montrer tout naturellement. 

*) Phil. Mag., (5), 87, pp. 215—218. Voir Youn&, Tram. Chem, Soc., 59, p. 
128. 
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vent être expliquées complètement par des circonstances qui viennent 
troubler leur manière d’être naturelle (comme différences de température, 
impuretés, etc.) L'importance de cette note est encore rehaussée par le 
fait, que M. Ramsay a été le premier à émettre une théorie nouvelle ‘) 
pour expliquer les irrégularités observées; maintenant en collaboration 
avec M. Youxe il déclare qu’elles ont été produites par la présence 
d’impuretés. | 

Au 5" paragraphe de son mémoire, M. GAL1TzINE décrit une nouvelle 
expérience qu'il considère comme une preuve en faveur des idées nou- 
velles sur les phénomènes moléculaires dans les liquides et les vapeurs, 
spécialement celles émises par MM. »E HEEx ?), BaTTELLx *) et d’autres 
auteurs. Dans un tube en Ÿ il introduit deux quantités d’éther séparées 
par une colonne de mercure; l’une d'elles est entièrement liquide à la 
température ordinaire, l’autre est en partie réduite en vapeur. Ce tube 
est chauffé au-delà de la température critique et l’on mesure les volumes 
occupés par les deux quantités. Trois tubes ont été soumis à l'étude et 
M. Gazrrzixe a observé entre les deux branches de grandes différences 
de densité, qui diminuent à mesure que la température s’élère mais 
dépassent encore de 20 % à 15° ou 20° C la température cniti- 
que; la plus grande densité s'observe toujours du côté du liquide, in- 
dépendamment de la hauteur relative du mercure dans les deux bran- 
ches. Ces différences n'étaient pas passagères, elles ne changeaïent pas 
dans le cours d'une heure et demie; du reste M. GALrTZINE pense 
qu'elles ne peuvent pas être attribuées à la présence d'air, car en intro- 
duisant de l’air dans le tube du côté de la vapeur, 1l n’observait pas 
un changement considérable dans les phénomènes. A propos de cette 
expérience 1l me semble qu'il n'est pas inutile d’exposer d’une facon 
précise ces nouvelles idées et de voir quelle forme elles doivent prendre 
pour quelles ne soient pas en désaccord avec les expériences de MM. 
GALLITZINE et d’autres expérimentateurs. Cela est même nécessaire, car 
les théories de MM. pe HEEN, BATTELLI et d’autres auteurs n'ont 
jamais été nettement formulées et conduisent d’ailleurs, comme nous al- 
lons le voir, à des conséquences contradictoires avec des observations 
qu'elles étaient censées expliquer. Si, partant de l’expérience de M. Ga- 


1) Proc. R. Soc. of L., 30, p. 323. 
*) Physique Comp., 1888, Bull. Ac. R. de Belq., passim, 24, p. 281. 
3) Ann. Chim. et Phys., (6), 25, p. 38; 26, p. 394; 29, pp. 239. 400. 
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LIVZINE nous admettons comme vraie l'explication qu’1l en donne, nous 
devons admettre en dernière analyse qu’il existe deux espèces de molé- 
cules d’éther, dont les unes sont légères et constituent en majeure partie 
la vapeur, les autres denses et forment la plus grande partie du liquide. 
Deux hypothèses sont maintenant possibles. La première, que ces deux 
espèces de molécules (liquidogènes et gazogènes) peuvent passer l’une 
dans l’autre, de sorte que les liquidogènes doivent être considérées 
comme agrégats de gazogènes, ainsi que l’admet M. pe Hex 1); nous 
l’appellerons hypothèse L. Elle n’est pas incompatible avec la théorie 
d'ANDREWS——-VAN DER WaaLs sous sa forme la plus large; car plu- 
sieurs observations récentes rendent probable qu’en beaucoup de cas 
la transformation d’une vapeur en liquide consiste en partie dans la for- 
mation de pareilles molécules complexes. La formation de ces agrégats 
peut déjà commencer dans l’état homogène et aura lieu surtout immédia- 
tement au-dessus de la température critique où la variation de densité 
est si rapide. Mais si la forme et la démonstration de la formule de van 
DER WaaLs sont sujettes à caution, il n’en est pas de même de l’exis- 
tence d’isothermes, déterminées sans ambiguité, de la propriété qu’un 
point du diagramme y—+ ne représente qu'un état d'équilibre unique 
avec ses p, v et 7' bien déterminées et une proportion bien définie de 
molécules simples et complexes. 

Dès lors il est évident que Phypothèse L est incapable d'expliquer le 
phénomène observé par M. GALITZINE, et réciproquement son observa- 
tion ne peut pas confirmer cette hypothèse. Car d’après cette théorie 
les différences de densité observées par M. GaLrrZziNE dans un état 
homogène à la même température et sous la même pression, devraient 
graduellement disparaître jusqu'à ce que lPétat stable fût atteint où 
la même proportion de molécules simples et complexes existerait des 
deux côtés. 

Le contraire a été observé par M. GaLrrZINe, comme il a été dit plus 
haut. Nous arrivons d’ailleurs à la même conclusion pour d’autres ano- 
malies que cette hypothèse L devrait expliquer, par exemple la légère 
pente des lignes qui indiquent la coexistence de deux phases dans le 
diagramme des p-v, un phénomène bien connu, récemment encore ob- 
servé par M. Bawrezzt ?), qui déduit même de ses observations la pro- 


DEC. 
*) Ann. Chim. et Phys. (6), 25, p. 66; 29, p. 242. L'opinion de M. BarrELLt, 
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portion de molécules complexes. L'application de la règle de thermo- 
dynamique pour déduire les phases possibles du système d'isothermes 
(Gr88s) doit se faire de la façon ordinaire, et à une température donnée 
il n’y à qu'une pression et une composition uniques possibles pour les deux 
phases coexistantes. En contradiction absolue avec cette même conclu- 
sion se trouve un des résultats expérimentaux de M. px HeEx ‘), savoir 
la variation de la densité de la vapeur saturée avec la quantité de li- 
quide employée, un fait qu'il considère cependant comme pleinement 
expliqué par la nouvelle théorie! Il n’y a pas de preuve plus claire de 
la facon incomplète dont la question a été traitée théoriquement par 
les promoteurs des nouvelles idées *). 

Si donc on croit nécessaire, avec MM. pe Hrex et d’autres auteurs, 
de recourir à l’hypothèse des molécules complexes pour expliquer les 
anomalies, 1l n’y a qu’une chose à faire, c’est de supposer que les deux 
espèces de molécules sont de nature différente et ne peuvent passer 
l’une dans l’autre. C’est ce que nous appellerons hypothèse IT. D’après 
cette hypothèse les molécules gazogènes, provenant de la vapeur d’éther, 
peuvent se dissoudre dans le liquide et probablement être liquéfiées elles- 
mêmes; toutefois le fluide ainsi formé ne serait pas de l’éther hiquide 
mais seulement de la vapeur condensée de densité plus faible que celle de 
l’éther liquide vrai. D'autre part de l'éther peut s’évaporer; toutefois 
la vapeur qui prend naissance n’est pas la vapeur réelle, mais simple- 
ment du liquide évaporé qui a une densité plus forte et d’autres pro- 
priétés, que l’expérimentateur apprendrait à distinguer de celles de la 
vapeur ordinaire. Entre ces deux extrêmes de liquide et de vapeur 
différentes modifications seraient possibles, obtenues par le mélange 
des deux sortes de molécules d’éther, et auxquelles les lois des mélau- 
ges seraient done applicables. Mise sous cette forme, l'hypothèse des 


que la courbure de la droite à ses extrémités est liée à l'allure de l’isotherme théo- 
rique (J. J. THomsox) est aussi erronée. 

1) lc. 24 p. 281. 

*) Indépendamment des questions discutées ici on pourrait se demander si l’hy- 
pothèse T n'aurait pas l'avantage d'expliquer le retard sans recourir à l’influence 
d'impuretés: la scission des molécules liquidogènes pourrait requérir un certain 
temps. Mais il faut remarquer que ce temps serait très long (car M. Gocy devait 
maintenir ses tubes à température constante pendant toute une semaine!) et en 
faveur de cette supposition il n’y a rien d’analogue à invoquer; le fait ne doit 
pas nous étonner au contraire, si nous le considérons comme dû à une diffusion. 
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deux sortes d’éther, chimiquement différentes, réussirait peut-être 
à expliquer certains faits observés, notamment l'expérience de M. 
GALITZINE; mais qui serait tenté de l’admettre avec les conséquences 
que nous venons de voir? De ces deux espèces d’éther (et la même 
chose se reprodurait pour beaucoup d’autres substances) à propriétés 
bien tranchées, jamais rien n’a été découvert dans les expériences les 
plus dignes de confiance !); aussi MM. Ramsay et Youn&G n’hésitent- 
ils pas à déclarer que les observations qui tendent à faire admettre une 
pareille théorie doivent être des erreurs d’expérimentation, une asser- 
tion contre laquelle MM. Gazrrzine et Dr HEEx ?) ont immédiatement 
protesté. | 

Cependant, à l'égard de l'expérience de M. GaALr1ZINE, probablement 
la plus surprenaute de toutes, nous ne pouvons pas nous contenter d’un 
doute, quelque justifié qu'il soit; immédiatement après la publication 
du mémoire de M. GALITZINE j'ai repris ses recherches pour voir dans 
quelles circonstances jJ'arriverais aux mêmes résultats que lui. Pour 
découvrir des différences de densité, la méthode de M. Garirzinr, une 
méthode différentielle, me paraissait très appropriée. 

Je considérais comme très important de suivre la méthode de M. Gra- 
LITZINE aussi fidèlement que possible et de prendre toutes les précautions 
nécessaires pour une expérience pure. M. GaLtrZINE reconnaît que 
dans ses tubes il peut être resté un peu d'air, vu la mamière dont ils 
ont été remplis. Cette quantité n’aura probablement pas été très petite 
1° parce que Jamais l’éther liquide, du côté où 1l n'était pas en con- 
tact avec de la vapeur, ne s’est divisé (du moins rien de tel n’a été 
mentionné) même quand le mercure était plus haut de ce côté, 2° par- 
ce que le phénomène n’était pas modifié par l'introduction d’une forte 
quantité d’air. 

Dans le but d'éviter autant que possible la présence d’air et d’autres 
impuretés je me suis arrêté à la disposition suivante *). Le tube en U, 


= . \ . 7e ç A. L] AL/ 
(# sur la fig.) (diamètre intérieur + 3,5 mm.) est fermé d’un côté 

?) L'observation de ReGNaurr (Mém. de l’'Ac. 26, pp. 379, 824) n’a pas étc 
confirmée. 

*) Phil. Mag., (5), 27, pp. 423, 424. 

*) La description donnée ici se rapporte au dernier tube examiné, dont nous 
donnerons plus loin les résultats. Le traitement des autres tubes n’en différait 
que par quelques détails; là où nous l'avons jugé nécessaire nous avons ajouté à 
la description l'expérience que nous ont fournie les autres tubes. 
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(branche liquide) ; l’autre branche est reliée à un tube en 7’ par l’intermé- 
diaire d’une petite boule Z. Les deux bouts ouverts du tube en 7' sont 


munis de pièces coniques rodées, dont a 
l’une À sert à raccorder l'appareil avec 
une pompe à mercure; l’autre B s'adapte 


à un ballon C rempli d’éther. Ce dermier 
Eve Cl 
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rection du tube en {/ 
peut s’écarter un peu de l’horizontale, sans que le ballon C cesse d’être 
sensiblement vertical ; ces déplacements du tube sont nécessaires pendant 
l’ébullition du mercure et de l’éther. À présent la branche hquide et 
une partie de la branche vapeur sont remplies d’une quantité convena- 
ble de mercure, et le mercure est chauffé jusqu’à l’ébullition dans une 
atmosphère d'azote à la pompe à mercure. Puis, dans le ballon, on in- 
troduit une certaine quantité d’éther pur, distillé sur du sodium, et l’on 
y ajoute quelques morceaux de sodium frais; cet éther est refroidi à — 
80° C, mis à la pompe à mercure, et distillé dans le tube en U en 
refroidissant ce dernier, jusqu'à ce que et le tube et la boule Z soient 
remplis. Cet éther est de nouveau mis en ébullition jusqu’à ce que les 
bulles de vapeur qui se forment puissent disparaître immédiatement, et 
finalement le tube est scellé sous la surface de l’éther en G. La quan- 
tité de liquide restée dans le tube a été choisie de telle façon qu'elle 
occupait à peu près son volume critique à la température critique, en 
quoi je réussissais d'ordinaire très bien. Dans les tubes remplis en re- 
froidissant par l'acide carbonique, 1l arrivait parfois qu’un peu d’éther 
pénétrait entre le mercure et le verre. J’ai reconnu bientôt que la cause 
en devait être cherchée dans la congélation du mercure, qui se contrac- 
tait pendant la solidification. Dans la suite je n'ai plus refroidi que 
vers — 40° C. et le phénomène ne fut plus observé. 
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Le tube en U étant prêt, la quantité d’éther dans la branche vapeur fut 
mesurée. Pour toutes les mesures effectuées à la température ordinaire 
le tube fut placé dans l’eau. Les lectures furent faites au cathétomètre. 
La position verticale du tube fut continuellement contrôlée ”), et le ré- 
cipient contenant l’eau fut choisi tel qu'il ne donnait pas de grandes 
erreurs dues à la réfraction du. verre. 

Afin de rendre le tube prêt pour les mesures, une partie du liquide 
devait être transportée dans la branche liquide. Malgré les sois avec 
lesquels le verre, le mercure et l’éther étaient préparés, cette opération 
ne marchait pas toujours avec la facilité désirée, à cause d’une adhérence 
entre le mercure et le verre. Cette adhérence nécessitait les plus gran- 
des précautions pour qu'aucune trace de vapeur ne vint pénétrer dans la 
branche liquide. Elle tenait sans doute à l’état de la surface du verre 
qui était probablement légèrement décomposé et avait pris ainsi d’au- 
tres propriétés capillaires par les opérations répétées de chauffage, net- 
toyage et ébullition du mercure; cette supposition était du reste con- 
firmée par une faible coloration bleuâtre de la large partie du tube, 
ainsi qu'on l’observe parfois chez de vieilles bouteilles. Mais 1l n’y avait 
pas trace d’action chimique entre l’éther et le mercure. 

Un fait important, tout-à-fait général, était la présence de traces d’un 
gaz permanent dans la branche vapeur du tube. L’éther introduit dans 
la branche liquide était d’abord continu, malgré le niveau plus élevé 
du mercure de ce côté; l’éther hiquide était done presque absolument 
exempt de gaz: en secouant le tube ou en le chauffant cet éther pou- 
vait être divisé, mais 1l restait alors du côté de la vapeur un excès de 
pression de 5 mm. ou plus. En inclinant le tube du côté du liquide la 
continuité se rétablissait immédiatement ; il n’en était pas de même en 
inchinant le tube du côté de la vapeur, bien qu'avant le scellage les 
bulles de vapeur pouvaient immédiatement être condensées. L'hypothèse 
T ne rend pas compte de cette anomalie, car la différence de pression 
ne disparaissait pas d'elle-même. D'ailleurs tout l’éther provenait d’éther 
hquide et ne pouvait done contenir beaucoup de molécules gazogènes 
(pour parler dans le langage de l’hypothèse Il). Une décomposition de 
l’éther par la chaleur serait-elle par hasard la raison du phénomène ? 
On wa, que je sache, pas encore songé à cette probabilité jusqu'ici 


*) À une inclinaison de 2°5 correspond une erreur de 0,001 dans la mesure 
d’une distance verticale; l'erreur ne peut pas avoir atteint cette valeur dans mes 
expériences. ; 
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bien que pareille décomposition doive avoir eu lieu dans nombre d’ex- 
périences ‘). Une analyse chimique devra trancher cette question 
(voir plus bas). La proportion en poids de gaz déduite de la différence 
de pression est excessivement petite; elle ne dépasse guère 0,00002 
à 0,00008. 

Après le transport d’éther, les quantités contenues dans les deux bran- 
ches furent mesurées, à la température ordinaire, d’abord avec liquide 
continu, puis après séparation du liquide; de cette façon 1l était possi- 
ble de calibrer les extrémités du tube. 

Pour les observations à haute température je fis usage d’une combi- 
naison de bains de vapeur et de liquide: de la glycérine fut chauffée par 
l'intermédiaire de salicylate de méthyle bouillant sous différentes pres- 
sions. Le bain ressemble à celui de M. Gazrrzixe et est en principe le 
même que celui que J'ai employé antérieurement moi-même ?) et dont 
s’est servi M. E. C. pu VRiEs *) dans ses recherches sur la capillarité de 
l’éther. Je crois qu'il est superflu d’en donner une plus ample descrip- 
tion. Le tube en U était fixé à une tige en verre plongée dans la gly- 
cérine et maintenue par un support ; on ne devait craindre ainsi aucune 
différence de température due à la conductibilhité, comme c’eût été le cas 
pour une tige métallique. D'ailleurs la position du tube dans le bain était 
indépendante des faibles déplacements du bain liquide, résultant des va- 
riations de pression dans le bain de vapeur. Les thermomètres (0,2° C) 
avaient été comparés à un thermomètre étalon, contrôlé par la PZys. 
Techu. Reichsanslall de Berlin. 

Pendant le chauffage la difficulté suivante se présentait: M. GAaLrrzINE 
ne parle pas d’une séparation du liquide dans la branche liquide du tube 
et il semble donc que rien de tel ne se soit produit, même chez le tube 
où le niveau du mercure était le plus haut dans la branche liquide. Chez 
les miens au contraire il arrivait toujours que le liquide se séparait à 
une température bien inférieure à la température critique, bien qu'il n'y 
eût pour ainsi dire pas de gaz dans la branche liquide. Heureusement 
cette circonstance ne semblait pas avoir d'importance: car, comme d’a- 


*) Par exemple dans des tubes de NarreRER remplis d’éther. Les produits de dé- 
composition d’éther conduit à travers un tube incandescent sont: éthylène, aldé- 
hyde, hydrogène, eau, méthane. J'ai déjà établi antérieurement la décomposition 
du chlorure de méthyle par le scellage du tube; elle était rendue manifeste par 
un dépôt de charbon (voir .4rch. Néerl., 26. p. 360). ‘ 

2) Arch. Néerl., 26, pp. 363 et svv. 
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près M. GALITZINE lui-même les écarts qu’il a observés ne doivent pas 
être attribués à un retard, l’état de l’éther dans les deux branches dé- 
pend uniquement de la composition primitive et non des opérations ou 
états intermédiaires; le fait que l’éther s’est séparé ou non pendant le 
chauffage doit donc rester sans influence. Pour prévenir cependant l’ob- 
jection qu'il y a là une différence entre les expériences de M. GALITZINE 
et les miennes, j'ai tâché de conserver la continuité du liquide par l’artifice 
suivant. Immédiatement au-dessus de la branche liquide j'ai placé dans 
le bain de glycérine un mince tube de cuivre dans lequel était lancé un 
courant d’eau. Ce courant refroidissait légèrement la glycérine au-dessus 
et autour de l’éther et la faible différence de température ainsi produite 
suffisait pour prévenir la séparation du liquide. En comparant les lectu- 
res faites avec le liquide continu ou divisé, j’ai reconnu la validité du 
raisonnement de tantôt: les écarts de lecture ne sont pas supérieurs aux 
incertitudes de la méthode. 

Exemple: », volume d’éther dans la branche vapeur, v, volume dans 
la branche liquide (exprimés en mm. du tube à 15° OC) 


N a0 « (Tv 40,46 40,50 
DOS EC 
+. 44,32 44,24 
lo 40,73 40,70 
à 206°,5 C.. ? 
no 44,24 44,25. 


L'accord est même plus parfait qu'on ne s’y serait attendu ; il était 
donc inutile dans la suite d'empêcher la division du hquide. 

Ainsi donc (comme l’a observé M. Garrrzine) l’état de la substance, 
au-dessus de la température critique, n’est pas fortement influencé par 
un retard et ne varie donc pas beaucoup avec le temps. C’est ce que 
j'ai spécialement démontré en introduisant un petit agitateur dans la 
branche vapeur du tube et en étudiant l'influence de l'agitation ‘). Ici 
encore aucun changement n’a pu être établi avec certitude, et l’ob- 
servation de la position des surfaces pendant un temps assez long a 
confirmé ce résultat. Ce n’est qu’au commencement, lorsque la tempé- 
rature était atteinte, que l’on observait parfois un léger déplacement du 
mercure, mais il est fort probable que ce déplacement ne devait pas 
être attribué à un retard, mais à la longue durée de l'établissement de 
léquilibre dans le bain. D'ailleurs aux températures élevées les dépla- 
cements étaient beaucoup plus faibles que les différences que ces re- 
cherches pouvaient faire découvrir. 


*) Voir Arch. Néerl., 26, p. 372. 
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Faisons un tableau des causes d'erreur: 

1° Les différences de température. Si l’on se rapproche du point eri- 
tique en venant du côté des températures plus élevées, la position du 
mercure devient de plus en plus variable. À un ou deux degrés au- 
dessus de ce point on peut bien donner une valeur moyenne, mais la 
valeur exacte est incertaine. C’est là l’effet de légères variations de 
température dans le bain de glycérine, différences qui parfois étaient 
sensibles au thermomètre; mais d'ordinaire le thermomètre indiquait 
la même température à tous les niveaux dans le bain. Pour avoir une 
idée de l’influence de ces différences de température entre les deux 
branches, jai calculé pour quelques températures, à l’aide de la for- 
mule de Crausrus ‘), quelles sont les différences de température qui 
correspondent à une différence de volume déterminée sous pression con- 
stante, le volume étant à peu près le volume critique. J’ai trouvé ainsi 

à 10° au-dessus de la t. c., pour 1% diff. de vol., 0°,17 diff. de temp. 

ch) 5° 7 1 1” 1% 1 DIM 

b 1? 1 1 1 3% ph 0°,05 1 

On voit d’après cela combien est grande la sensibilité d’un tube de 
GALIYZINE, comme thermomètre différentiel au voisinage du point cri- 


LL 


tique. Dans mes expériences à 5° au-dessus de la température critique, 
des variations de 1%% pouvaient être observées, mais généralement elles 
ne dépassaient pas 0,5%. A des températures plus élevées les varia- 
tions de niveau étaient incertaines. Tout près du point critique les va- 
riations pouvaient atteindre 3 à 4°/ ; toutes ces variations correspon- 
dent à des différences de température de 0°,05 à 0°,1 C. Mais, en géné- 
ral, même près du point critique les valeurs moyennes des observa- 
tions à une même température sont très bien d'accord. D'ailleurs les 
observations ont toujours été faites dans deux positions qui différaient 
de 180°, afin d'éliminer une différence constante de température pos- 
sible entre les deux côtés du bain. Une telle différence aurait pu être 
la conséquence du fait que, par suite de la basse pression qui régnait 
dans le bain, le bouchon de caoutchouc qui le fermait par le haut avait 
quelque peu cédé et dérangé le tube intérieur de sa position coaxiale 
avec le tube extérieur : le courant de vapeur n'avait donc plus partout 
la même intensité. 

2°. L’incertitude de forme des surfaces liquides. La forme de ces 
surfaces n’était pas facile à observer dans la glycérine. Les hauteurs 


*) Wied. Ann. 14. p. 701. 
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mesurées au-dessus de la température critique sont comprises entre 1,17 
et 1,26, et dans la correction (— ‘/, de la hauteur) une erreur de 0,02 
est possible, soit moins que 0,1% des volumes. L'influence est plus 
importante à la température ordinaire. Non seulement les lectures 
étaient aussi variables qu'aux températures élevées, mais encore l’in- 
fluence sur les petites colonnes, qui devaient être séparément mesurées, 
était bien plus grande: une erreur de ‘}, % n’était pas impossible. 

3°. La présence de gouttelettes liquides entre le mercure et le verre. 
I était impossible de rassembler complètement ou de déterminer par la 
simple inspection la quantité de liquide ainsi emprisonnée; mais les 
dimensions des bulles de vapeur formées à des températures élevées 
étaient très petites. Une partie des petites différences entre les volumes 
observés dans différents cas tiennent à cette cause d'erreur. 

4”. Variation de section du tube. Le calibrage avait appris que les 
valeurs moyennes des sections des deux branches différaient de 0,8. 
Les variations étaient d’un côté plus faibles que de l’autre ; elles doi- 
vent avoir eu une influence sur les lectures à différents niveaux dans 
le tube. 

5°. [l faut ajouter à cela l’influence des parois des tubes employés 
comme bains sur les longueurs mesurées, ainsi que les erreurs de lec- 
ture dépendantes de l'éclairage et de l'installation de la lunette. [/in- 
fluence de ces causes peut s'élever jusqu’à 0,5 mm. pour une seule 
observation; on l’élimine autant que possible en répétant les mesures 
pour différentes positions du tube. 

De ce qui précède, nous concluons que des erreurs de ", et 1% 
sont parfaitement expliquées par des erreurs de méthode; mais les 
écarts, spécialement dans les valeurs finales, seront en général plus faibles. 


Je communiquerai 1c1 complètement les résultats obtenus avec mon 
dernier tube: au point de vue quantitatif ils sont d'accord avec ceux 
des tubes précédents. Les volumes sont exprimés en fonction du vo- 
lume de 1 mm. du tube à 15°. Des corrections ont été apportées pour 
la quantité de vapeur, pour les surfaces liquides, pour la dilatation du 
verre, pour le volume des deux bouts du tube, pour les erreurs du 
thermomètre, pour la dilatation de lPéther. 


v, = Volume dans la branche vapeur 
Di AE NY 455 hquide 
=, —+- Dr. 
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I. Volume de l’éther à 15° C, avant le transport d’une partie du 

liquide dans la branche liquide. 
= V = 29,75 mm. 

IT. Volume de l’éther à 15° C, après le transport d’une petite quan- 
tité dans la branche hiquide 
do = 23,68, à = 6,10, Ÿ — 29,78 (liquide continu dans la br. liq.). 
à — 23,640 6,09 PO dre 

Valeurs moyenne v, — 23,66, , — 6,09. 

IIT. Volume de l’éther à 15° C, après le transport d’une quantité 
plus grande dans la branche liquide : 

MAS ou AR V9 conte) 
0y = 1406, 7 = 1506, 0 AR ms) 
Valeur moyenne v, — 14,12, & — 15,10. 

IV. Volume de l’éther à 15° C, de nouveau avec une petite quan- 
tité dans la branche liquide : 

24040 0,08, 090 convaul) 
on = 22,97, à = 6,68,  — 29,65 (divisé). 
Valeur moyenne v, — 23,01; 7. —6,68: 

Le rapport de v, et w représente le rapport des quantités d’éther 
dans les deux branches. Les différences entre les volumes correspon- 
dants donnent une idée des erreurs possibles. 

Avant de communiquer complètement les résultats obtenus à haute 
température, nous dirons un mot de la dilatation du verre et du mer- 
cure. Cette dilatation est révélée par le fait que la somme des volumes 
des deux branches varie avec la température. Nous avons trouvé pour 
cette somme 

I. Avant le transport du liquide à 15° C, 86,69. 
IT. Première série à 15° C: 86,76, 86,56, moyenne 86,66; 
à 222° C: 84,22. | 
Différence pour 207° C: 2,44. 
IIT. Deuxième série à 15° C: 86,90, 86,66, moyenne 86,78; 
à 223° C: 84,45. 
Différence pour 208° C: 2,33. 
IV. Troisième série à 15° C: 86,71, 86,77, moyenne 86,74; 
A2 LOUP SALE 
Différence pour 208° C: 2,63. 
Différence moyenne pour 208° C: 2,47. 
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Cette diminution de longueur est égale à la dilatation apparente du 
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mercure, diminuée de la dilatation linéaire du verre. Le calcul de cette 


différence m’a donné environ 2,50, ce qui est parfaitement d’accord 


avec la quantité déduite de l’observation. 


Les résultats obtenus avec le tube sont consignés dans les tableaux 


suivants, où 


v, —= volume dans la br. vap. exprimé en mm. du tube à 15° C. 
D , hqu. ne # 

A — différence de pression entre v et / exprimée en mm. de merc. 
Gu et os — densités calculées dans les deux branches. 

A — différence de densité. 


TI. 1° série. Aux températures élevées la pression est plus forte dans 


la branche vapeur (A positif). 


Temp. 


194,5 
198,9 
203,0 
207,6 
221,6 

15,0 


Vo 
66,79 
67,34 
67,40 
67,46 
67,31 
23 66 


(2) 
18,00 
17,43 
oi 
17,21 
17,22 

6,09 


vlv 
Sal 
3,86 
3,89 
3,92 
361 
3,88 


A 
17,2 
18,5 
18,6 
18,8 
18 


Enr 


To 
0,255 
0,253 
0,253 
0,252 
0,253 
0,72 


1 A (7) 


0,244 — 4,5 
0,252 — 0,6 
0,253 + 0,2 
0,255 — 0,9 
0,255 — 0,6 
DOME 


IL. 2% série. Aux températures élevées la pression est plus forte dans 


I 


Q 


Temp. 


194,7 
195,0 
196,7 
202,4 
206,5 
223,3 

15,0 


Vy 
47,74 
45,53 
41,80 
40,80 
40,71 
40,48 
14,12 


UV] 
37,50 
39,67 
43,19 
44,14 
44,24 
44,28 
15,70 


branche liquide (A négatif ). 


vy/vr 
1,213 
1,148 
0,968 
0,924 
0,920 
0,914 
0,900 


A 
20.9 
RE 
ne 
tn 
te 
er 
rer 


0,213 
0,223 
0,240 
0,249 
0,250 
0,251 
0,72 


gi À 2) 


DSL SE 
0,285 — 24 
0,262 +S 

0,256 —+ 2,8 
0,2555 + 2,3 
DE 7 
Doors 


LIT. 3% série. Aux températures élevées la pression est plus forte dans 


la branche vapeur. 


Temp. 


194,5 
196,1 
199,1 


y 
65,48 
65,74 
65,71 


(y) 
19:25 
18,90 
18,98 


ufer 
3,40 
3,48 
3,46 


OL QU 
. 

< et 
= 
Vs 
LAS 


Qt 
== I 
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Pour température critique j'ai trouvé environ 194°,3 C. 

Tandis que M. GarrrzINE trouve de grandes différences de densité 
entre les deux branches des tubes en W, différences qui atteignent par- 
fois 20% à 15° C au-dessus de la température critique, de telles dif- 
férences n’ont été observées 1c1 que dans IE, et seulement tout près de 
la température critique. À 30° C au-dessus de cette température les 
différences sont déjà Imférieures à 87, à 10° C au-dessus inférieures à 
3%, à 15° C inférieures à 2°/. Dans les séries L'et Iles différences 
sont très petites. De plus M. GALITZINE trouve toujours la plus grande 
densité dans la branche liquide, tandis que nous la trouvons plus grande 
dans la branche vapeur, dans les séries L et ILE, près de la température 
critique. Les différences trouvées 1e1 diffèrent donc de celles trouvées 
par M. GALITAINE au point de vue de leur grandeur et parfois aussi au 
point de vue du signe. 

En inspectant ces trois tableaux on est frappé de la différence qui 
existe entre E et LIT d’une part et [I d'autre part. Tandis que dans IT les 
valeurs de Z sont toujours positives et relativement fortes, elles sont 
faibles dans L et LIT et négatives au commencement. Le fait que À a 
dans IT un autre signe que dans [ et [IT conduit à faire supposer que 
ces quantités À et À sont connexes. Un seul coup d'œil suffit cependant 
pour faire voir que l’explication des différences de densité par une dif- 
férence de pression en proportion de A ne se laisse pas justifier. Compa- 
rée aux séries [ et [IT la valeur de 4 dans la 2° série est beaucoup trop 
grande, et de plus les valeurs positives de 4 dans [ et LIT sont mcom- 
patibles avec une pareille hypothèse ). Mais en examinant de plus près 
nous voyons quil doit y avoir eu une influence qui a rendu trop forte 
la densité dans la branche liquide. Il est naturel de se demander si cette 
influence ne peut pas être attribuée au gaz permanent dont la présence 
a été discutée plus haut. 

Pour mettre cette hypothèse à l'épreuve, j'ai transporté la plus grande 
partie du gaz dans la branche liquide et j'ai repris les mesures (» et / 
représentent les mêmes branches du tube que dans LE, IL et LED). 


) Ces valeurs positives sont inférieures à 1°/; comme d’après mes évaluations 
les erreurs possibles de mes résultats étaient aussi grandes, je ne crois pas que l’on 
doive attacher grande importance à ces valeurs. 
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IV 4 série. Aux températures élevées la pression est la plus forte 
dans la branche vapeur (A positif). 


Temp. Vy D v,./ 07 Gi, 51 AA 
D EG D DO 20 31 264 0218: —19 
OS 65 3048 16,21 D259 02250 —— 9,8 
ME De CLS 02 10 ILE 25600 0,249 0 — 5 
DRE GI RSS 556 19.6 0254 00.253 ce 5 
D AS OU ST D25400,254 JL D 
UE 2200 6 08 200 — 66 072 © 0,72 


Pris à part ce tableau confirme la conclusion générale que nous ve- 
nons de tirer des autres, que les différences de densité deviennent imper- 
ceptibles à 10° C au-dessus de la température critique. 

Pour ce qui regarde l’influence du gaz, la signification de ce tableau 
devient évidente lorsqu'on le compare à [. A la température ordinaire le 
hasard à fait que les quantités sont exactement les mêmes dans Let LV, 
de sorte que les différences entre les 4 doivent entièrement être attri- 
buées au fait, que pour I le gaz était presque entièrement contenu dans 
la branche vapeur, pour [IV dans la branche liquide du tube; on voit 
donc qu'une petite quantité de gaz, surtout immédiatement au-dessus 
de la température critique, a une grande influence sur le volume et l’aug- 
mente dans de notables proportions ‘). Cette conclusion est confirmée 
par la comparaison avec IT. Pour IE et IV le gaz était dans cette bran- 
che du tube où la pression à haute température était la plus faible. Les 
deux causes (différence de densité et gaz) ont donc agi dans le même 
sens et par conséquent les valeurs de 4 sont grandes (et ont naturelle- 
ment un autre signe). 

Afin de voir quelle quantité de gaz peut produire une différence 
comme celle entre I et IV, j'ai calculé, dans l'hypothèse que dans la 3° 
série 1] n'y à pas eu de gaz dans la branche liquide, au moyen des va- 
leurs de À à la température ordinaire, la proportion de gaz exprimée en 
prenant comme unité le volume de la vapeur, et j'ai trouvé: 

I IT III IV 
æ  0,000086  0,0000138  0,000095  0,000029 
æ  0,000026  0,0000015  0,000000  0,000247 


‘) Les A étaient plus petits dans IV que dans I; par conséquent les À de- 
vaient être Les plus petits dans IV ; la conclusion relative à l'influence de l'air est 
donc corroborée. 
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Je n’ai pas tenu compte d’une dissolution du gaz dans l’éther. 

Je n'ai pas réussi à calculer au moyen des A observés et de ces z 
des valeurs numériques de 4 s’accordant avec les observations. Il se 
peut que l’on doive en chercher la cause dans des circonstances pertur- 
batrices (comme une trace d’impureté d’un autre genre, etc,), mais cela 
peut tenir aussi à l'incertitude des calculs qui ont dû être effectués au 
moyen de la formule de CLausius pour l’éther, et de la loi de DarroN 
pour les mélanges. Il n’est pas probable qu'immédiatement au-dessus 
de la température critique la forme des isothermes soit exactement don- 
née par la formule de Crausius. On sait que, bien qu’à un degré 
moindre que celle de van DER WaaLs, cette formule donne généralement 
de mauvaises valeurs pour le volume critique, un fait qui est intime- 
ment lié au trajet des isothermes. Il est permis de douter si la loi de 
Dazrox est applicable à ces impuretés tout près du point critique. Je 
dois donc me contenter de la conclusion suivante: l'expérience de M. 
GALITZINE, faite avec de l'élher à peu près exempt de gaz, donne des 
différences de densité qui pour la plus grande partie peuvent étre expli- 
quées par des différences de pression et par l'influence du gaz encore pré- 
sent. Les autres différences ont une origine incertaine et à 10° C au- 
dessus de la température critique elle s'élèvent à + ? %, dans un cas 
seulement, à moins de 1 % dans les autres cas. 

Nous avons encore à dire un mot de l’origine du gaz permanent et 
de son influence sur les déterminations de volume. J’ai déjà mis en 
avant cette hypothèse que le gaz pouvait se former pendant le scellage 
du tube. La même opinion a été exprimée par MM. Ramsay et Youx@”). 
J’ai du reste pu confirmer cette manière de voir par une expérience di- 
recte : un tube de GaLrTrZzINE, dont le verre avait été étiré en une pomte 
très fine, de sorte qu’il suffisait de chauffer cette pointe pendant un temps 
très court pour sceller le tube, fut rempli de la même manière que c1- 
dessus. Et en effet la quantité rémanente de gaz était maintenant très 
faible, car la différence de pression n’était plus que de 1,4 mm. La 
pointe fut maintenant chauffée pendant quelque temps, et à la suite de 
cette manipulation la différence de pression avait atteint 5 min. Il me 
paraît impossible d'expliquer ceci autrement que par une décomposition 
de l’éther. 

Le résultat obtenu tantôt, prouvant la grande influence de petites 


7) Phil. Mag. (5). 31. pp. 203—904. 
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quantités de gaz, est très important pour différentes expériences au voi- 
sinage du point critique. De ces expériences-c1 1l n’est pas possible 
de déduire l’influence d’une certaine quantité de gaz sur une détermi- 
nation directe du volume critique. Mais c’est un fait digne de remar- 
que que la direction du faible déplacement de la surface liquide dans 
le voisinage de la température critique s'accorde avec ce que l’on pou- 
vait s'attendre à trouver, d’après les résultats de ce travail, si réelle- 
ment ce déplacement doit être mis sur le compte de la dissolution d’un 
peu de gaz de la phase vapeur dans la phase liquide. Ce déplacement 
a aussi été observé par M. Gazrrzine ‘), qui dit à ce propos: ,,In der 
Nähe des kritischen Punktes sind à und » keine constanten Grüszen: p 
nimmt mit der Zeit und nach mehrmaligen Erwüärmen über 7, hinaus ab 
und à zu” (o est la densité du liquide, à celle de la vapeur). Cette circon- 
stance donne encore plus de poids à l’opinion que j'ai exprimée anté- 
rieurement ?), que les anomalies au voisinage du point critique sont 
dues à la présence de gaz permanent. 

Le résultat obtenu plus haut fait supposer que de grandes différences 
de densité, comme celles obtenues par M. GALTYZINE, peuvent être dues 
à la présence d’une grande quantité de gaz dans la branche vapeur. J’ai fait 
remarquer plus haut que la présence de beaucoup de gaz dans les tubes 
de M. GALITZINE était rendue probable par le fait que les observations 
n'étaient pas considérablement modifiées par l'introduction d'air. Afin 
d'établir ce point avec certitude le nouveau tube mentionné tantôt a 
été observé à haute température; puis la pointe fut cassée, une grande 
quantité d'air introduite par refroidissement, le tube scellé de nouveau 


et les expériences furent reprises. Le tableau suivant donne les valeurs 
de À. 


a. Avant l'introduction d’air b. Après l'introduction 
Temp. A A (5%) | Temp. A ANÈZ) 
197,3 ot 2,8 | 197,9 er + 39 
199,6 9 "14 207,8 0 “eus 
202,3 —ÿf — 0,2 | 228,2 + 4 Se 
204,1 pe + 0,5 | 15,0 ? 

223,5 04 ne 
15 Ve 1 a 


‘) Wied. Ann., 50, p. 540. 
*) Cette opinion a été confirmée aussi par quelques expériences récentes de M, 
VizLaRp, C. R., 118, p, 1096. 
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Dans le tableau 4, +, s'élève à 0,000014, une très petite valeur. Dans 
b >, ne pouvait pas être déterminé de la même façon, car le A est in- 
connu. Le tableau à confirmé entièrement notre premier résultat; le 
tableau D prouve que notre hypothèse relativement à l’influence d’une 
grande quantité d’air était exacte. Comme dans ce cas A était très pe- 
tit les grandes valeurs doivent être attribuées entièrement à l’influence 
de l’air. Ce résultat justifie notre supposition, que les nombres de M. 
GALITZINE, étant de même grandeur et de même signe, doivent au 
moins pour la plus grande partie être expliqués par la présence d’un 
gaz (air ?) dans la branche vapeur de ses tubes. 


LA BRÜÛLURE DU SORGHO (MALADIE DU SORGHO SUCRÉ, 
SORGHUM BLIGHT , HIRSEBRAND, SORGHUM-ROODZIEKTE), 


ET LES BACTÉRIES QUI LA PROVOQUENT. 
PAR 


F. F. BRUYNING Jr. 


La brûlure du sorgho fut observée pour la première fois par MM. 
Parmerr et Comes, en 1SS2, dans un champ situé à Castellamare, près 
de Naples ‘)}. Les auteurs crurent d’abord que la maladie était occa- 
sionnée par une Ustilaginée, l’Ustilago Reiliana Kühn; mais Pannée 
suivante, ils observèrent que le suc des plantes attaquées avait une 
teinte rouge, et renfermait, peu de temps après avoir été exprimé, une 
petite quantité d'alcool. Ceci n'était pas le cas du suc des plantes saines, 
et MM. Paruerr et Comes attribuèrent donc la maladie à l’action de 
saccharomycètes. [ls isolèrent de plus une bactérie, identique à leur avis 
au Bacterium termo de DurARDIX ?). 


Je n'ai pu avoir sous les yeux le travail original des auteurs 1ta- 
hens. J’emprunte les présents détails aux ,, Maladies cryptogamiques 
des céréales” de M. Loverpo *). Il résulte de la deseription, dans ce 
hvre, de la brûlure du sorgho, que le suc des plantes attaquées entre 
. 77° EX , C . . . % 
immédiatement après l'expression en fermentation alcoolique *. 

En 1553, M. Forges découvrit la maladie dans l'Amérique septen- 


*) PazmeRi e Comes. Notizie preliminari sopra alcuni fenomeni di fermentazione 
del Sorgo saccarino vivente (Accad. delle Scienze fis. e. mat. di Napoli ; fase. 12, 
1883). 

*) DusarniN, Histoire naturelle des zoophytes, Paris, 1841 (Roret). 

*) Paris, Baïllière et Fils, 1892 ; p. 17 et ssv. 

*) I y a littéralement: ,que le suc sortait rouge, et qu’il donnait de suite lieu 
à la fermentation alcoolique succédant à la fermentation acétique.” Mais l’au- 
teur veut probablement dire que la fermentation acétique a succédé à la fermen- 
tation alcoolique. 
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trionale. Les plantes malades furent examinées par M. Burerrz. Cet 
auteur constata, en 1886, dans les tissus attaqués, la présence de nom- 
breuses bactéries, qu'il désigna sous le nom de Bacillus Sorgli. MM. 
KELLERMANN et SWINGLE virent la même maladie éclater en 1SSS dans 
les champs d'expérience de la station agricole du Kansas. Leurs obser- 
vations concordent avec celles de M. Burrizz !) Depuis cette époque, 
: 3 \ A 

on n’a plus guère entendu parler de brülure du sorgho. 


Dans le cours de l’été de 1896 j'ai rencontré la maladie sur les diver- 
S Zn 2 Sn 2 - NE 
ses variétés de sorgho, cultivées dans notre champ d'expériences. Les 
/ \ 2 \ N \ 
phénomènes par lesquels elle se trahit concordèrent à peu près com- 
plètement avec ceux décrits par MM. KezLEeRMANN et SwinGze. Je 
commencerai par dire quelques mots de ces symptomes, tels qu’on peut 
les observer à l'œil nu. 


Les caractères extérieurs de la maladie ne commencent à attirer l’at- 
tention qu'à des stades déjà passablement avancés. On voit alors sur 
les gaînes foliaires et les tiges des taches rouge-brun plus où moins 
foncé. La teinte générale des plantes est plus jaune que la teinte nor- 
male; d’ailleurs, les diverses espèces et variétés de Sorghum ne se com- 
portent pas absolument de même sous ce rapport. Le développement 
général de la plante n’est pas aussi régulier que d’habitude. Les feuilles 
d’un individu atteint ont une grande tendance à se déchirer dans le sens 
longitudinal, de manière à lui donner souvent l’aspect d’une plante qui 
a souffert du vent. Tout le long de la tige et surtout au-dessus des 
nœuds, on observe des taches jaune clair, brun rougeâtre ou même rouge 
écarlate foncé, de forme le plus souvent irrégulière, mais qui ont une 
tendance à s’allonger dans le sens des faisceaux (PI. III, fig. 5). Au 
début de la maladie, la tige se colore en Jaune; elle se couvre de taches 
brun-jaunâtre à jaune-orangé, qui au bout de quelque temps deviennent 
rouge-brique, et bientôt rouge-brunâtre foncé à brun rouge (PI. ILE, 
fig. 8). Mais le plus souvent ce n’est pas sur la tige que les symptomes 
apparaissent en premier heu; c’est sur la face interne des gaïnes foliaires 


*) Sorghum Blight. Report of Botanic Department of the Kansas exper. Sta- 
tions. 1888. 
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(PL ILE, fig. 6). Tout au début on voit ici les nervures, dont la course 
est longitudinale, prendre une teinte jaune d’or, et cette teinte dans la 
plupart des cas commence par envahir les faisceaux de Ia portion mé- 
diane de la gaîne. De jaune qu'elle était, la teinte ne tarde pas à passer 
au rouge-brique pâle et même au carmim; et il n'est pas rare de voir 
une bande rouge, de 5 à 6 mm. de largeur, traverser la gaïne dans sa 
longueur, tandis que de part et d'autre de cette bande les faisceaux pré- 
sentent une teinte jaune, et sont séparés par du parenchyme encore in- 
colore (PI. LIL, fig. 10). 

Parfois ces taches allongées occupent une position plus disséminée. 
Elles se fusionnent alors au bout de quelque temps, de manière que 
bientôt la face interne tout entière des gaïnes foliaires est parsemée de 
taches rouge brun plus ou moins foncé, et plus ou moins continues. 
Finalement on ne voit plus que quelques îlots incolores ou de teinte 
pile dispersés çà et là à la face interne de la gaïîne, devenue presque 
complètement rouge foncé. Surtout la ligule prend bien vite une temte 
très sombre, qui finit par passer au brun noirâtre foncé (PI. ILE, fig. 11). 

La face de la tige qui regarde la gaîne fortement attaquée semble 
s’infecter secondairement de la maladie. Tout au moins observe-t-on 
souvent qu’en cet endroit l’épiderme se colore en jaune-rougeñtre. Comme 
MM. KeLLERMANN et SWINGLE, Je trouvai de temps en temps des larves 
de diptères entre la gaîne foliaire et la tige; mais, comme eux, je ne 
puis admettre qu'il y ait quelque rapport entre la présence de ces in- 
sectes et la maladie. Ils pourraient tout au plus favoriser la propagation 
du virus sur les parties encores saines. L’affection envahit également les 
feuilles. La temte rouge-brique qui la trahit prend fréquement naissance 
dans la large nervure médiane et se répand de là dans le parenchyme 
foliaire. Sur le limbe apparaissent d'innombrables taches rouges, de di- 
mension diverse, qui en s’agrandissant vont ressembler de plus en plus 
aux taches de la maladie, décrite par M. vax Brepa pe Haax, et pro- 
voquée par une moisissure, le Zeplosphaeria Sacchari v. B. de Haan, 
sur la canne à sucre (ringvlekkenziekte ou maladie des taches annulai- 
res). La forme des taches les plus étendues est d'ordinaire celle d’une 
ovale allongée, parfois fusiforme, le plus grand axe étant dirigé dans 
le sens des faisceaux. Le centre ne tarde pas à devenir jaune grisître 
pâle, les bords étant rouge brun clair. Souvent les taches se fusionnent, 
surtout celles situées aux environs de la nervure médiane, et vers les 
bords de la feuille. L'apparition d’un si grand nombre de taches expli- 

20* 
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que probablement la tendance de la feuille à se déchirer en lanières 
étroites. (PI. ILL, fig. 9). 

Revenons un instant à la tige. Celle-c1 ne tarde pas à montrer, sur- 
tout dans sa partie supérieure, immédiatement en dessous de l’inflores- 
cence, des taches rouges étroites, à contours nets. Cette apparition n’est 
il est vrai pas générale, mais cependant très fréquente. J'ai de plus sou- 
vent observé que la tige était tordue en spirale. Les taches rouges enva- 
hissent fréquemment les rameaux de l’inflorescence, et même les glumes 
floraux (PI. LIL, fig. 4). 

Une section transversale montre qu'au début les faisceaux de la tige 
prennent une tete jaune foncé à jaune brunâtre (PI. IL, fig. 6). En ce 
moment, le parenchyme est encore intact. Au bout de quelque temps 
les faisceaux se colorent en rouge, la moelle en Jaune rougeûtre ou rouge 
orange (PI. ILE, fig. Ta). Un peu plus tard encore, la moelle entière à pris 
une teinte rouge brique à rouge sang. Le résultat final, c’est que la moelle 
s’atrophie, en devenant violet sombre à rouge sombre (PI. LIL fig. 70). 
Dans ce dernier cas, je crois que l’on a déjà affaire à des complications. 

MM. KeLzLERMANN et SWINGLE rapportent que même les racines ne 
sont pas toujours indemnes de la maladie. Pour ma part je n'ai jamais 
observé une seule plante attaquée dont les races fussent complètement 
saines. Au début, leur teinte passe au rouge plus au moins foncé (PI. IT, 
fig. 1); et c’est surtout dans le Hber primaire que se développe le pigment. 
Ce n’est que plus tard que la teinte rouge envahit distinctement le cy- 
lindre central. Le liber primaire dégénère complètement (PI. ILL fig. 2). 
Quand on arrache du sol des plantes attaquées, ordinairement le liber 
primaire y reste; le tissu se détache très facilement au niveau de l’en- 
doderme ou du péricambium, de telle sorte que l’on ne retire que le 
cylindre central nu. 

Je reviendrai plus tard sur les phénomènes pathologiques présentés 
par les très Jeunes plantules. 

J’ai observé la brülure non seulement sur le Sorghum saccharatum, 
mais aussi et surtout sur le Sorghum vulgare, ainsi que sur deux ou 
trois variétés du Sorghum halepense (halepense, halepense perennans, et 
halepense giganteum). Xl west pas improbable qu’elle attaque également 
d’autres formes alliées, p. ex. le maïs. 


LA BRÛLURE DU SORGHO ET LES BACTÉRIES QUI LA PROVOQUENT. 301 


CARACTÈRES PATHOLOGIQUES MICROSCOPIQUES. 


Quand nous étudions à un grossissement d'environ 300 ou. 400 
diamètres des sections de la moelle, ce qui frappe en premier lieu c’est 
la coloration rouge des parois cellulaires (PI. LIL, fig. 12). Cette colo- 
ration est plus ou moins intense. On ne la fait disparaître qu'incom- 
plètement par une extraction à Palcoo!l absolu. Des coupes minces ne 
cèdent à l’eau ni à la glycérime guère de matière colorante ; placées dans 
l'alcool, elles commencent par y former des nuages d’une matière colo- 
rante rouge; mais, ainsi que je viens de le faire observer, la décolo- 
ration par ce réactif n’est jamais que fort incomplète, même après de 
longues heures. Si l’on transporte les coupes de lalcoo!l dans le xylol, 
et puis dans le baume du Canada, elles font complètement l'impression 
de tissus colorés artificiellement. Cela est vrai surtout des sections de la 
moelle rouge et des gaïnes foliaires. 

Les parois cellulaires épidermiques présentent d'ordinaire une teinte 
moins intense, qui d'ailleurs se rapproche davantage du jaune ou du 
jaune brun-rougeñtre. Mais ces cellules de l’épiderme permettent d’ob- 
server extrémement bien au microscope les progrès de la maladie. 

Déjà MM. KeLzLeRMANN et SWINGLE avaient rapporté que le proto- 
plasme se contracte, comme s’il avait été traité par alcool. Ce phéno- 
mène, Je l’ai observé à diverses reprises; seulement, les choses ne se 
bornent pas à cette contraction plasmolytique. Les propriétés caracté- 
ristiques du protoplasme semblent se perdre plus ou moins. Nous voy- 
ons dans beaucoup de cas le contenu cellulaire tout entier se transfor- 
mer en une espèce d’émulsion, sauf que le noyau semble demeurer en- 
core longtemps intact. Le suc cellulaire, ou si l’on veut lPémulsion 
qui remplit la cellule, ne tarde pas à prendre une teinte plus où moins 
jaune rougeûtre. Les grains de chlorophylle se colorent en jaune et se 
désagrègent. La fécule aussi est attaquée, et finalement le noyau lui 
même subit une désagrégation analogue. 

La contraction du protoplasme est à n’en pas douter Le résultat de 
modifications chimiques des sues cellulaires, provoquées par des mi- 
crobes. M. Burrrzz ainsi que MM. KerLerMaNx et SWINGLE ont dé- 
montré, dans les tissus dégénérés, la présence de bacilles, qu'ils ont 
plus ou moims complètement décrits sous le nom de Bacillus Sorghi. 
Nous allons maintenant nous occuper un instant de ces recherches, 
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D’après MM. Burricr, KELLERMANN et SWINGLE ‘), le B. Sorglu est 
un organisme de 1'},—4 de longueur sur ‘,—1"/,# de largeur. La 
multiplication est très rapide, et le bacille se rencontre en très grande 
quantité dans les organes malades. Le mode de multiplication ordinaire 
est la division; les deux cellules filles peuvent demeurer réunies, surtout 
en culture artificielle, et donner leu à la formation de chapelets. Le 
second mode de reproduction est par spores. Pour rendre celles-ci bien 
évidentes, 1l faut recourir à la coloration, ce qui, d’après les auteurs, se 
fait le mieux au moyen de violet de méthyle et de vert de méthyle. 
Les cellules sporogènes sont un peu plus volumineuses, et se colorent 
fortement aux pôles sous l’action des réactifs, la spore tranchant là- 
dessus en demeurant incolore. La forme des spores est ovale ou ellip- 
tique ; elles possèdent une membrane épaisse, sont longues de 1—1,7 x 
et larges de 0,6—0,9 . Jamais elles ne fixent les couleurs d’aniline, 
même pas, à ce que rapporte LOVERDO, ,,;sous l’action combinée du 
rouge d’antline et de l'acide carbonique”. La formation de cellules 
normales aux dépens de ces spores n’a pas encore été observée. La 
forme la plus générale du bacille semble être le bâtonnet. Cependant, 
d'après BurriLz, cette forme est très peu constante, et l’on aurait même 
obtenu des micrococques en culture artificielle, 

La culture dans le bouillon de viande réussit mal; sur agar le dé- 
veloppement laisse également à désirer, tandis que sur pomme de terre 
il est très actif. Sur ces deux derniers substratums il semble se former 
des membranes minces, non visqueuses, d’un éclat nacré. 

Des faits analogues se retrouvent çà et là dans la bibliographie. 

M. Früccr ?), d'accord en ceci avec M. Lupwre, donne pour les di- 
mensions du bacille de Burrizr 0,8—1 y sur 1,5—3 y, et pour cel- 
les des spores 0,6—0,9 x sur 1—1,2%. Sur agar et sur pomme de 
terre 1l se forme des zooglées lisses et blanc nacré. Quand on s’en sert 
pour infecter des plantes de Sorghum, il prend naissance des taches 
rouge sombre, qui se fusionnent en larges foyers. ,, Vielleicht ist die 
Serehkrankheit des Zuckerrohrs auf Java eine ähnliche Infection” ; 
mais cette remarque de M. Früa@e s’est montrée non fondée. L'auteur 
rapporte le #. Sorghi au grand groupe des bacilles du foin, dont le 
BP. sublilis est le type le plus connu. 


) Encore cité d’après Loverpo. 
) Die Mikroorganismen, 3e Auf. IT. Leipzig, 1896, p. 204. 
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M. Prrrrreux ‘) indique ‘/,—1 # comme dimensions du Bacillus 
Sorghi. Nous verrons plus loin que cette valeur correspond bien à 
celle que j'ai trouvée. 

Résumant ce qui précède, nous sommes amenés à conclure que les 
opinions ne sont pas encore fixées pour ce qui concerne la cause de la 
brûlure du sorgho. MM. Parmerr & Comes commencèrent par la 
mettre sur le compte de l’Ustilago Reiliana Kühn ?), puis sur celui d’un 
saccharomycète inconnu, accompagné du PBacterium termo Du. Mais 
la plupart des auteurs actuels ne mentionnent plus cette espèce. MM. 
BURRILL, KELLERMANN et SWINGLE considèrent comme l’agent de la 
maladie en question un bacille de 0,5—1,25 z de large sur 1, —4% 
de long, tandis que M. Früccze donne comme dimensions 0,S—1,5 
sur 1—3 4, et M. Pricreux ‘}, —1 Le. 


Je passe à lPexamen de quelques-uns de mes résultats. Jai trouvé 
moi aussi des microbes en quantité énorme dans les tissus malades. Rien 
de plus facile que de les déceler dans le suc rouge exprimé. À cet effet, 
on choisit un fragment de tige de quelques centimètres de longueur, 
dont la moelle est rouge sur la section. On désimfecte le fragment à sa 
surface et on l’effile à son extrémité en pointe de crayon au moyen 
d’un couteau stérilisé. Puis on met à nu, à l’extrémité eflilée et rouge, 
une nouvelle surface de section, que l’on presse avec force contre un 
couvre-objet stérilisé, de telle sorte qu'une gouttelette de suc y reste 
adhérente. Si l’on dépose le couvre-objet ainsi préparé sur un porte- 
objet et qu'on examine immédiatement au microscope, on observe dans 
le Hquide une quantité de microbes: micrococques et bâtonnets très 
courts, diplococques et petits chapelets, peu où point mobiles. Le 
mouvement de ces organismes est légèrement oscllatoire. Leur forme 
exacte et leurs dimensions peuvent être étudiées le plus aisément sur 
des préparations teintes, et la coloration réussit avec tous les réactifs 
ordinaires; je ne pus observer une préférence pour le bleu de méthylène 
ou le vert de méthyle. Une simple solution concentrée de fuchsine 
colore également très bien, mais d’une manière peu intense. L/aniline- 
violet de gentiane d’Ehrlich et la fuchsime phéniquée de Zehl colorent 


*) Prireux. Maladies des plantes agricoles, 1895, p. 22. 
*) C’est peut-être pourquoi l’on parle de brûlure du sorgho (Sorghum Blght, 
Hirsebrand). 
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parfaitement. Le bleu de méthylène de Lôffler donne des colorations 
moins intenses, mais cependant fréquemment très belles (PL IV, figs. 
92 et 9»). 

On s'aperçoit bientôt, en examinant les préparations colorées, que lon 
n’a affaire à peu près exclusivement qu’à des cocques et à des bactéries 
ovales très courtes. De temps en temps les microbes sont réumis en 
diplococques, ou groupés en courts chapelets de 3 cellules où davantage, 
le nombre des chaînons restant toutefois très petit. À des grossissements 
un peu faibles et une lumière quelque peu défavorable, les diplococques 
et les courts chapelets peuvent faire complètement l’impression de 
bâtonnets, ce qui tient à la juxtaposition très étroite des cellules. 
Mais si l'éclairage est bon et si l’on fait usage d'objectifs à immersion 
homogène, on parvient aisément à décomposer les prétendus bâtonnets 
en leurs éléments. Aussi n’ai-je pas vu les bacilles de 3 à 4 y de lon- 
gueur dont parle M. BurkiLz; je trouvai surtout des cocques ovaliformes 
de 0,7 à 0,9 & sur 0,9 à 1,2 &, et de nombreux organismes bâtonoïdes 
un peu plus grands, dont la forme replète se rapproche beaucoup de 
celle des cocques. Parfois 1l y a des traces de capsule (PI. IV, fig. 9;); 
mais Jamais je n'ai aperçu de spores. Chez les diplo-organismes la ligne 
de séparation n’est pas toujours également nette. 

L'observation microscopique directe de sections de la moelle, de 
l’épiderme, des gaïnes foliaires ou des racines, conduit toujours à des 
résultats analogues; seulement, dans des stades très avancés de la ma- 
ladie, on peut rencontrer des formes typiquement bacillaires, qui à 
mon avis sont l’indice de complications. Il est moins aisé d’observer les 
microbes au sein même des tissus; il faut à cet effet inclure les objets 
dans la celloïdine ou la paraffine avant de faire les sections. 

Les observations que je viens de rapporter diffèrent déjà notablement 
de celles de M. Burrizz. C’est pourquoi j'ai cru devoir soumettre à un 
nouvel examen les causes de la brûlure du sorgho. Je m’y trouvais 
d’ailleurs porté par les considérations suivantes. 

Ce qui caractérise en premier lieu l’affection, c’est une production de 
pigment très intense; et quand dans les tissus végétaux les microbes dé- 
veloppent un pouvoir chromogène si prononcé, il faut bien que l’on 
puisse en observer au moins des traces en culture pure. Je ne prétends 
pas évidemment qu'il doive y avoir production de pigment sur tous les 
substratums nutritifs; mais Je crois cependant que l’on est en droit de 
réclamer l’apparition plus ou moins prononcée du pigment sur l’un ou 
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l’autre des substratums en usage. Si une bactérie persiste à ne pas for- 
mer de matière colorante sur une seule des substances nutritives ordi- 
naires, dans les conditions habituelles, ou dans d’autres conditions de 
température, de composition, d'éclairage ou d’aération, nous ne pouvons 
qualifier cette bactérie de chromogène, n1 admettre qu’elle puisse provo- 
quer une maladie dont le principal symptome est une production intense 
de pigment. Et telle est la première raison pour laquelle le bacille de 
Burricz ne peut être considéré à priori comme l’agent spécifique de la 
brûlure du sorgho. 

La deuxième raison réside dans le fait que jamais je n’ai observé de 
spores. C’est avec pleine raison que M. FLücax, se fondant sur les com- 
munications de M. BurkIzr, à rapporté son bacille du sorgho au groupe 
des bacilles du foin. La sporulation, tantôt centrale, tantôt polaire, dans 
des formes bâtonoides typiques, telle que nous la montre l’ouvrage de 
M. Loverpo, rappelle plus au mois celle du subtilis. La variabihté de 
la forme n’est pas rare surtout chez les bacilles du foin. 


Je suis parti dans mes recherches de tissus contaminés, dont je me 
servis pour infecter de la gélatine et de la pomme de terre. Voici com- 
ment je procédai. 

Je commençai par choisir une portion de tige, dont la moelle était 
rouge vif sur la section. J’en coupai un fragment d'environ 15 cm. de 
longueur et le stérihisai soigneusement à la surface externe, tandis que les 
extrémités — les surfaces de section — furent passées à la flamme ‘). La 
portion de tige ainsi préparée fut coupée en deux au moyen d’un scalpel 
stérile. Une aiguille de platine stérilisée à la flamme fut immédiatement 
enfoncée dans le tissu de couleur rouge vif, et J'ensemençai sans tarder 
de la gélatine, du bouillon, ou des tranches de pomme de terre stérilisées. 
La suite des recherches est la même que dans tout autre travail bacté- 
riologique. 

Le bouillon se composait d’une solution d'un gramme de glycérine, un 
demi-gramme de chlorure de sodium, deux grammes de peptone et deux 
grammes de saccharose dans cent grammes d’eau. La solution fut rendue 


*) Le sublimé est peu recommandable, mais ce qui convient parfaitement, c'est 
une solution à 5% de lysol. L'emploi de ce désinfectant rend complètement superflu 
le lavage préalable de la tige au savon ou à l'alcool. 
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très légèrement alcaline au moyen de carbonate de potassium. La géla- 
tine fut préparée de la manière ordinaire par addition au bouillon de 
10% de gélatine, neutralisation, et clarification au moyen de blanc 
d'oeuf. Les tranches de pomme de terre furent stérilisées dans des boîtes 
de verre, et protégées contre la dessiccation dans la chambre humide. 
Jamais la surface n’en fut complètement neutralisée au moyen de car- 
bonate de potassium. D’autres fois des morceaux de pomme de terre 
furent stérilisés dans des éprouvettes à bouchon d’ouate, et dont le fond 
était également garni d’ouate. La stérilisation fut répétée pendant quel- 
ques jours successifs dans l’autoclave à 10° C., et chaque fois pendant 
15—30 minutes. 


Peu de temps après lPinfection, le développement des bactéries fut 
partout sensible. Le bouillon se troubla fortement au bout de 4—5 
jours, et resta dans cet état même pendant plusieurs semaines. Il y eut 
peu ou irrégulièrement formation de voile, et 1l se déposa un sédiment 
incolore où jaune pâle. Sur pomme de terre 1l commença par se déve- 
lopper des colonies jaune d’or, qui en quatre jours prirent une ex- 
tension déjà considérable (PI. IV, fig. 2), et dont la couleur passa au 
bout de sept jours à l'orange. Quand je laissai de pareilles cultures se 
développer plus complètement, elles se répandirent en quelques semaines 
à peu près sur toute la surface des tranches de pomme de terre, dont 
le diamètre était d'environ 2—2£ cm. En divers endroits prennent 
naissance des colonies Jaunes un peu granuleuses et saillantes. Tout 
autour du point d'infection, 1l s’est formé en ce moment une taclie rouge 
carmin bien nette, de teinte plus ou moins foncée, et causée par la pré- 
sence d’une matière un peu visqueuse (PI. IV, fig. 3). Les mêmes phé- 
nomènes se reproduisent dans toutes les cultures primaires sur pomme 
de terre et avec une grande régularité. Au début il se forme des colo- 
mes jaune d’or, puis des végétations rouge pâle. 1 y a concordance bien 
nette avec le cours de la maladie chez les plantes de Sorghum: ce sont 
d'abord des matières colorantes jaunes qui apparaissent ; c’est plus tard 
seulement que se montre le pigment rouge. J’infectai des fragments 
stérilisés de moelle de sorgho au moyen de parcelles de tissu provenant 
de plantes malades. Il y eut également, au début, apparition de colo- 
nies Jaunes, allongées dans le sens des faisceaux fibro-vasculaires. Au 
bout d’un intervalle de temps assez important, ces colonies acquirent 
une teinte orangée (PI. LV, fig. 7). 
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Les piqüres sur gélatine donnèrent à l’origine des résultats divers. On 
. . . . , SN / ’ 
put bien vite distinguer d’une mamière générale deux groupes. Les cultu- 
res du premier groupe se développèrent très lentement; la colonie super- 
ficielle était mince, assez hyaline, plate, d'ordinaire ovale, peu étendue, 
tantôt jaunâtre avec un noyau rouge rosé tantôt complètement revêtue 
de cette dernière teinte. Elle ne liquéfiait absolument pas la gélatine. Les 
OK 4 \ : G 
cultures du deuxième groupe se développèrent bien plus rapidement. 
Tandis que tout le long de la piqûre d’inoculation, dans les cultures du 
2 Le 4 o . . 
premier groupe, le développement était excessivement faible, dans cel- 
les du deuxième groupe au contraire 1l était bien plus prononcé. Il se 
forma de nombreuses colomes de couleur jaune pâle à jaune d’or, fines 
ne . 
et ou bien punctiformes ou bien ramifiées en plume. Les colonies de 
surface montrèrent une croissance assez importante; elles sont fréquem- 
ment un peu saillantes, de consistance plus ou moins butyreuse et de 
oi nn, 

couleur jaune au centre. La gélatine ne fut pas liquéfiée, au moins dans 
la règle; des traces distinctes d’une liquéfaction accidentelle ne furent 
visibles qu’au bout de 3 ou 4 semaines. 

Il fut bien vite évident que l’on avait affaire, sinon exclusivement, 

: À .. \ . -Ce7 / / 
du moins en toute première ligne, à deux microbes différents mélangés 
en proportions variables, et donnant naissance, dans les cultures, à des 
groupes différents, mais de pureté encore imparfaite. La liquéfaction 
de la gélatine ne se faisait sentir que de temps en temps dans les cultu- 
res du deuxième groupe, surtout quand les matériaux d'infection étaient 
empruntés à des tissus déjà très fortement colorés et dégénérés: indice 
de complications probables. 

On conçoit que je ne me suis pas contenté de ce que je viens de dire. 
Partant des cultures primaires, J'ai essayé de séparer les formes qui se 
trouvaient à l’état de mélange, en recourant tantôt à des inoculations 
souvent répétées, mais tantôt aussi aux cultures, généralement employées 
dans ce but, dans les cuvettes de Perrr. Je crois superflu de rapporter 
tous les détails des expériences; quiconque s’occupe de bactériologie sait 
que souvent 1l faut un travail de très longue durée pour obtenir un ré- 
sultat quelque peu satisfaisant. 

Résumant ce qui s’est dégagé de ces recherches, je puis rapporter que 
d’une manière générale j'ai pu isoler deux bactéries, l’une et l’autre 
nettement chromogènes, mais différentes par le reste de leurs caractères. 
L'une de ces bactéries produit un pigment rouge. Vu sa forme courte, 
replète, plus ou moins ovalaire, je propose de la dénommer Bacillus 
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ruber ovatus. L'autre est un micrococcus ovale, qui produit une matière 
colorante jaune d’or et ne liquéfie pas la gélatine. Je propose pour ce 
microbe le nom de Wicrococeus aurantiacus sorghi. Je donne ci-dessous 
quelques particularités relatives à ces deux microbes. 


BACILLUS RUBER OVATUS NOV. SPEC. 


Bacilles très courts, plus ou moins ovalaires, larges en moyenne de 
0,7—0,S x sur 0,9—1,2 y de longueur ‘), parfois réunis en diploor- 
ganismes. Dans ce dernier cas la ligne de démarcation n’est pas bien 
nette, ce qui donne, quand on se sert de grossissements un peu faibles, 
de temps en temps l'illusion de bacilles typiques, parfois plus ou moins 
en haltère (PI. IV, fig. 13). Pas de spores. Parfois les bacilles s’enchaïnent 
en chapelets de trois cellules ou d’un peu plus; cela a lieu surtout dans 
le bouillon, milieu dans lequel les organismes montrent également un 
mouvement propre assez faible, plus ou moins oscillatoire. Sur Îles 
autres substratums au contraire, ils sont absolument ou presque com- 
plètement immobiles. Ces organismes se décolorent lentement par la 
méthode de GRAM, parfois très lentement. Souvent on croit observer 
des traces d’une mince capsule. Toutes les cultures réussissent à 
20° C:. 

Sur pomme de terre, les colonies se développent en quatre Jours Jus- 
qu'à former une tache assez étendue d’un beau vermillon, avec toutes 
les transitions Jusqu'au rouge corail. Au bout de ce laps de temps, l’ex- 
tension n'est plus guère marquée (PI. IV, fe. 1); la colonie prend peu 
à peu un caractère visqueux, surtout sur les bords, qui souvent aussi 
deviennent un peu plus clairs. Parfois la teinte générale se rapproche 
davantage du rose tendre; et après quelques générations, c’est la couleur 
rose clair à rouge brique pâle qui semble être caractéristique. Au bout 
de quelques semaines, la tranche de pomme de terre prend une teinte 
grisitre, passant parfois au gris de plomb très pâle. Les cultures répan- 
dent une odeur particuhère, un peu acide, mais faible et pas précisément 
désagréable. Les colonies font légèrement saillie. 


‘) J'ai déjà rapporté plus haut que, d’après PriLLiEux, les dimensions du Buci- 
lus Sorghi Burrill sont de ‘/, à 1 #, ce qui ne s'accorde pas avec les observations 
des autres auteurs. Je me crois donc autorisé à supposer que cette donnée repose 
sur l'expérience personnelle de l’auteur, et non sur les observations de MM. Burrir 
ou KELLERMAN, 
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Le développement dans le bouillon est très lent. Généralement on ne 
commence à observer qu’au bout de sept jours un léger trouble opales- 
cent, qui augmente peu à peu, et dépose après une couple de semaines 
un sédiment peu abondant et incolore, ou tout au moins non coloré en 
rouge. Le liquide reste opalescent, mais conserve aussi une tendance à 
déposer. Formation de voile nulle ou très faible. Les bacilles cultivés sur 
bouillon ne se meuvent pas, sont un peu plus enclins à s’enchaïîner en 
chapelet, et sont souvent un peu plus allongés (1,2 sur 0,8 w). La cul- 
ture est à peu près complètement inodore, ou tout au plus d’odeur lé- 
œerement acide. Il n’y a pas trace d’ammoniaque m d'hydrogène sulfuré. 

Le bouillon dans lequel le bacille s'était développé pendant quinze 
jours m'avait pris qu’une très faible réaction acide (7, —2 em° d’alcali 
décinormal par 100 em”); et les réactifs ne laissaient pas déceler plus 
que l’odorat des traces d’ammoniaque ou d'hydrogène sulfuré. À la 
distillation, le double volume du bouillon, exactement neutralisé, ne 
fournit que des traces à peine perceptibles d'alcool ‘); si bien que l’on 
ne saurait considérer ce corps comme un produit de fermentation régu- 
lier de notre bacille, qui est aérobie obligatoire, mais bien plutôt comme 

un produit accidentel de la désassimilation dans des circonstances défa- 
_vorables. Il est difficile de décider si ces traces d'alcool résultent d’une 
fermentation du sucre ou d’une décomposition de la glycérine. J’ai pu 
déceler en outre des traces d’acide acétique, d’acide lactique et d’indol. 

Le développement de la culture par piqüre est complètement et 
obligatoirement aérobie (PI. IV, fig. 4). Le long du canal de piqûre 1l 
y à peu ou point de croissance. Tout au plus apparaït-1l parfois quel- 
ques rares colonies punctiformes d’un rouge jaunâtre pâle. En surface 
le développement est très lent et très restreint. La colomie est le plus 
souvent ovale et plate, parfois légèrement bombée ou à bords un peu 
saillants, et luisante. Au bout de trois ou quatre semaines, 1l n’est pas 
rare que son diamètre ne dépasse pas 3 mm. sur 4 mm. La tente de Ia 
colonie superficielle est plus où moins rouge rosé foncé, parfois un peu 
plus claire (pl. IV, fig. 4a) sur les bords. Pas d’odeur. Même au bout 


‘) La réaction par l’iodoforme, dont je me suis servi, est très sensible, surtout 
par l'odeur caractéristique de l’iodoforme qui prend naissance. Cette odeur se 
manifeste parfois quand même on ne voit pas encore trace de précipité cristallin, 
et révèle ainsi les plus minimes quantités d'alcool. Il faut dire cependant que 
d’autres substances donnent la même réaction, de sorte que les résultats, surtout 
pour de si faibles traces, sont très incertains. 
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de 1'}, mois aucune trace de liquéfaction. La colonie même devient 
légèrement visqueuse. 

La gélatine au tournesol demeure complètement inaltérée; au bout 
de cinq semaines il se peut que l’on observe une légère décoloration 
dans le voisinage immédiat de la culture. Le bacille se développe bien 
sur de l’ouate imprégnée de suc de pomme de terre (PI. IV, fig. 12). 

La croissance sur plaque est également très lente. Au bout de 7 à 10 
jours apparaissent des colonies très petites, punctiformes; les colomies 
de surface sont parfois légèrement saillantes. Les colonies profondes ont 
rarement atteint, au bout de trois semaines, un diamètre supérieur à 
0,1—0,2 mm.; examinées à un grossissement de 70 fois, elles sont 
arrondies, à bords nets, finement granuleuses à l’intérieur et de tete 
rougeñtre où brun rougeñtre. Sur plaque il n’y a pas non plus liquéfac- 
tion, même au bout de deux mois. 

Les propriétés que je vient de décrire sont caractéristiques de l’espèce. 
Outre les particularités du pigment sécrété, sur lesquelles je reviendrai 
tantôt, ces propriétés suffisent déjà à distinguer le B. ruber ovatus de la 
plupart des autres bactéries chromogènes rouges. 

La plus connue et la mieux étudiée de ces bactéries, le B. prodigiosus 
Flügge (Mouas prodigiosa Ehrenberg), se caractérise par une liquéfac- 
tion prononcée de la gélatine et une croissance rapide sur tous les sub- 
stratums nutritifs. La même chose s'applique aux formes suivantes: 
Bacillus (ruber) indiceus Koch, B. ruber sardinae du Bois Saint-Sévrin, 
B. rubidus Khrenberg, B. lactis erythrogenes Hueppe, PB. balticus 
Breunig, B. ruber berolinensis Fränkel, B. carneus Tils, etc. Je ne 
n’occuperai pas ici des différences morphologiques, n1 de quelques autres 
différences moins prononcées dans le développement. Les B. rubescens 
Jordan et B. latericius Kisenberg se distinguent par leurs caractères 
morphologiques. Le B. rosaceus metalloides Dowdeswell présente sur 
gélatine un développement tout différent et se caractérise du reste mor- 
phologiquement. Le B. rubefaciens Zimmermann forme sur pomme de 
terre des cultures brun jaunâtre à bords rouge chair. Le Micrococcus 
haematodes Babès, l’agent de la ,,sueur rouge”, se colore par le procédé 
de Gram et réclame pour se développer la température d’incubation. Le 
M. roseus Flügge croît très vite sur gélatine, et la liquéfie souvent. Le 
»Mmicrococeus rouge cerise” de List est beaucoup plus petit (0,25—0,32 
2), forme de longs chapelets, et produit un pigment insoluble dans l'alcool 
et l’éther. Le 47. j'ulous Cohn est sphérique, avec un diamètre de 1,5 y. 
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Le M. cinnabareus Flügge (probablement identique au 97. cinnabarinus 
Zimmermann) forme d’après Mac en deux Jours, sur pomme de terre, 
des membranes visqueuses d’un Jaune citron clair; et dans le bouille 
un dépôt rougeñtre, visqueux, cohérent, en même temps que la liqueur 
reste trouble. Les Bacterium rubrum Migula, M. carneus Zimmermann, 
le ,,rother coccus” de M. MAscHek ainssi que bien d’autres bactéries qui 
produisent des pigments rouges sont très incomplètement décrites et ren- 
dent une comparaison impossible. Je rappellerai que je ne me propose 
nullement dans ce paragraphe d’énumérer tous les points de divergence 
d'avec le B. ruber ovatus; j'a1 voulu simplement mentionner quelques 
caractères distinctifs de première importance. 


MircrocOCCUS AURANTIACUS SORGHI NOV. SPEC. 


Cocques ou bacilles cocciformes légèrement ovales (PI. IV, fig. 14), 
plus arrondis et généralement aussi un peu plus petits que le B. rwber 
ovatus, en moyenne de 0,7 & sur 0,9 , parfois un peu plus grands et 
plus allongés, surtout dans le bowllon. Motilité nulle ou faible. La 
tendance à former des chapelets est plus grande que chez le Z. ruber 
ovalus; beaucoup de diplococques et de chaînes de quelques individus, 
parfois au nombre de 10 à 12, surtout dans le bouillon. 

Le développement sur pomme de terre diffère notablement de celui 
de notre première espèce. Déjà après deux jours on remarqne une tache 
jaune (PI. IV, fig. 6), qui ne tarde pas à devemir d’un jaune plus doré 
et s’étend rapidement, si bien qu’au bout de trois semaines les colonies 
ont acquis un diamètre de 3—4 cm. La masse est un peu visqueuse. 
Pas trace de teintes orange ou rouge; dans les cultures âgées la couleur 
passe un peu au brunâtre. [ci encore on perçoit une odeur de pain, 
légèrement aigre, et même un peu plus intense que chez le B. ruber 
ovatus. Elle rappelle l’odeur des cultures du Sfaphylococcus pyogenes 
aureus. Le développement est surtout très énergique sur de l’amidon, 
mélangé du suc exprimé de sorgho, et stérilisé dans des boîtes de verre. 
L’amidon est légèrement attaqué. La couleur de la pomme de terre 
demeure inaltérée dans la règle. Parfois elle devient gris de plomb ou 
bien brunâtre; et ces changements de coloration semblent coïncider avec 
la distribution des cocques. Si l’on cultive par piqûre sur gélatine, en 
partant de matériaux empruntés à des endroits ainsi colorés, on obtient 
des colomies analogues. La même chose a lieu quand on infecte secon- 
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dairement des tranches de pomme de terre en partant de ces endroits en 
question. Quand la teinte devient gris bleu très sombre, nous avons 
affaire à des cultures mélangées. 

Dans le lait stérilisé il s'opère déjà en moims de trois jours une sépa- 
ration du sérum, et au bout de sept jours environ la caséine commence 
à se coaguler. Après 17 jours il s’est séparé, dans des éprouvettes ren- 
fermant environ 15 em.” de lait, une couche de sérum de 2-3 em., 
passant peu à peu à la caséme, qui se dissout faiblement. La crême est 
alors inaltérée, le sérum fortement acide, l’odeur manifestement aigre. 
Il y a eu formation d’un peu d'acide lactique et probablement aussi 
d'acide butyrique. Le sérum donne nettement la réaction des peptones. 

Dans le bouillon, le développement est notablement plus rapide que 
chez le B. ruber ovatus. Au bout de cinq jours, le liquide est déjà 
devenu très trouble. Il se forme un dépôt légèrement grisâtre, sans que 
le trouble diminue pour cela bien vite. L'odeur devient aigre, et la 
réaction bientôt nettement acide (p. ex. dans deux cas 11,8 et 19,3 em” 
d’alcali décinormal par 100 em.” Ces particularités, de même que 
les suivantes, ont toutes rapport aux cultures à 20° C. 

Le bouillon dans lequel le Micrococcus aurantiacus sorghi à pu 
se développer deux semaines durant renferme également un peu d'alcool. 
La quantité, quoique faible, est cependant un peu plus importante que 
chez la première espèce. Il y a de plus formation de traces d'acides 
acétique et lactique. 

La culture sur plaques est peu caractéristique, mais ici encore la 
croissance est plus rapide. Les colonies profondes sont généralement 
ovales, à bords clairs, à granulations fines et denses. À un grossissement 
de 70 diamètres, les contours paraissent bien nets. Le centre est de 
teinte jaune pâle à jaune brunâtre pâle. Au bout de trois semaines, les 
dimensions sont environ de 0,1—0,2 mm. sur 0,1—0,3 mm. Les colo- 
nies de surface croissent plus rapidement, sont d'habitude légèrement 
bombées, et parfois moins régulières dans leurs contours. 

Dans les cultures par piqûre, le micrococcus présente généralement, 
en surface, un développement assez rapide. Ce sont des colomies pla- 
tes, souvent un peu saillantes sur les bords; le centre est jaune et les 
bords sont transparents et d'aspect vitreux (PI. IV, fig. 5). La consi- 
stance est à peu près comme celle du beurre. Le long du canal de piqûre 
le développement est faiblement plumeux; après 7 jours environ il semble 
avoir atteint son maximum, et se résout inférieurement en une série de 
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minuscules colonies punctiformes, de teinte Jaune pâle. La gélatine n’est 
pas liquéfiée, ou peut-être l’est-elle très faiblement, ce qui ne devient 
visible qu’au bout de 3 à 4 semaines. Dans la gélatine au tournesol, la 
formation d'acide se montre très abondante, et a déjà dépassé au bout de 
7 jours d’un demi centimètre environ les colonies les plus profondes. Le 
développement est aérobie avec des tendances à l’anaérobiose facultative. 

Comparons ces diverses propriétés à celles de quelques autres bacté- 
ries, qui produisent également des pigments Jaunes. 

Le Staphylococcus pyogenes aureus Rosenbach, le plus connu des 
agents de la suppuration, se distingue déjà au premier abord par la Hiqué- 
faction rapide de la gélatine, avec formation d’un dépôt jaune d’or très 
dense. [1 ne manque pas d’ailleurs entre les deux organismes de points 
de ressemblance, surtout dans les cultures dans le lait et sur pomme de 
terre. Ces dermières développent également l’odeur aigre caractéristique. 
Dans le bouillon aussi 1l se forme un peu d’acide lactique, et des traces 
d'acide isobutyrique (outre des traces d’acides valérianique et propiomi- 
que ‘). Le S. pyogenes aureus a été fréquemment observé vivant en sa- 
prophyte. Le Sfaphylococcus pyogenes citreus Passet ressemble en géné- 
ral au 8. pyogenes aureus. Je ne puis négliger non plus de signaler que j’ai 
isolé des cocques présentant tous les caractères du A1. aurantiacus tardigra- 
dus, avec cette.seule différence qu'ils liquéfiaient la gélatine et se rappro- 


*) Ces diverses circonstances m'ont amené à examiner si le M. aurantiacus 
sorghi aurait des propriétés pathogènes. A cet effet, d’une culture sur gélatine typi- 
que je fis fondre la couche supérieure à température aussi basse que possible, et 
puis, avec toutes les précautions antiseptiques, je divisai cette matière dans une 
solution de chlorure de sodium à 0,6 °/, et l’injectai, sous la peau, à un lapin. Je 
répétai, comme contrôle, la même expérience avec une culture primaire sur bouil- 
lon. Au bout de 8 jours, il s'était formé dans les deux cas une tumeur douloureuse ; 
la peau était en cet endroit fortement hyperémiée. Les animaux étaient un peu 
inquiets; la respiration était peut-être un peu accélerée, mais il n’y avait pas d’ail- 
leurs de phénomènes morbides particuliers. Au bout de deux semaines la guérison 
fut apparemment complète. L’autopsie montra quelques vestiges d’un petit abcès 
purulent. Je ne prétends pas tirer une conclusion quelconque de ces observations 
isolées, mais je tiens seulement à rapporter le fait. On sait d’ailleurs que les cul- 
tures du S. pyogenes aureus, injectées de la même manière à des lapins, ne pro- 
voquent pas de symptomes morbides bien différents. Je ne nie pas toutefo s que 
l’on puisse avoir à identifier plus tard les deux espèces nouvelles à d’autres espèces, 
encore imparfaitement décrites à présent. Peut-être a-t on affaire à une variété 
du M. luteus L. et N., espèce qni semble reliée par de nombreux intermédiaires au 
M. fluvus Flügge. 
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chaient donc à ce point de vue des organismes pyogènes cités plus haut. 

Le Macrococeus aurantiacus tardigradus se distingue de plus de quel- 
ques autres bactéries produisant des pigments jaunes par les propriétés 
suivantes. 

Le M. flavus liquefaciens Függe hiquéfie très rapidement la gélatine ; 
la croissance du A7. flavus desidens est notablement plus rapide, tandis 
que la gélatine est lentement liquéfiée par cet organisme et quil se forme 
un dépôt jaune. Le MZ. versicolor Flügge forme sur plaque en cinq jours 
des colonies de 10 mm. de diamètre et de forme plus ou moins qua- 
drangulaire. Le M. aurantiacus Schrôter liquéfie la gélatine en formant 
un dépôt orange. Le 97. luteus Schrôter forme sur bouillon des mem- 
branes épaisses et ridées. Le A. flavus tardigradus Flügge est volumi- 
neux et sphérique et ne donne, en culture par piqûre, qu’au bout de 6 
à 8 jours de petites colonies, jaunes et sphériques, demeurant isolées. 
Cette dernière espèce est peu exactement décrite, et il n’y a donc pas 
moyen d’en fixer les affinités avec notre espèce. Le A7. radiatus Flügge 
se distingue surtout par les rayons qui entourent les colonies sur plaque. 
Le Bacillus citreus cadaveris Strassmann et Strecker hiquéfie lentement 
la gélatine, donne un dépôt jaune et produit un peu d’hydrogène sulfuré. 
Le B. aurantiacus Frankland produit sur plaque des colonies qui, en 
surface, sont opaques, homogènes, de couleur orange clair. 

Je pourrais citer encore bien des microorganismes, dont les propriétés 
sont capables de donner lieu à confusion. Mais la manière tout à fait 
insuffisante dont leurs propriétés ont été décrites rend cette énumération 
superflue. Je crois donc qu'au moins jusqu'à plus ample informé 
nous sommes en droit d'aftirmer l'existence du #/. aurantiacus sorgli 
comme espèce nouvelle. MM. Lexmanx et Neumann (Atlas und Grun- 
driss der Bacteriologie, München, 1896) croient possible que le 4. 
pyogenes aureus perde la propriété de liquéfier la gélatine. Ils paraissent 
considérer le A7. aurantiacus Cohn comme une pareille variété dégénérée. 

Nous avons déjà vu que, tout autour des cultures du #7. aurantiacus 
sorghi, le substratum prend parfois une temte gris bleuâtre plus ou 
moins nette. Il n’était pas impossible que nous eussions affaire ici au 
bacille de M. Burrizz. Les endroits ainsi colorés me fournirent un bacille 
court, liquéfiant très rapidement la gélatine, avec formation d’un dépôt 
volumineux, incolore ou légèrement grisâtre. La réaction devient acide, 
l'odeur fade et assez désagréable. Le lait se coagule lentement en 9—10 
jours, avec faible production d'acide. Quand l'organisme dont il s’agit 
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ici est accompagné du 7. aurantiacus sorghi, l'odeur de la gélatine 
liquéfiée devient extrèmement désagréable. Cette liquéfaction si rapide, 
qui rend l'isolation assez difficile, est également la cause que je n’ai pas 
étudié ce bacille dans tous ses détails. Peut-être même n’en ai-je pas eu 
en ma possession de cultures complètement pures. J'ai toutefois diverses 
raisons pour le considérer comme le B. Proteus vulgaris Hauser, ou tout 
au moins comme une forme parente. Îl est vrai que, d’après certains 
auteurs, le lait prend sous l’influence de ce bacille si commun une réac- 
tion alcaline, mais nous nous en tiendrons dans l’ensemble à ce que rap- 
porte M. Früacæ. Où 1l y a une difficulté, c’est dans le fait que la géla- 
tine acquiert une réaction acide, tandis que d’après toutes les données d’au- 
tres auteurs celle-c1 devrait être alcaline. Toutefois ma gélatine avait été 
préparée au moyen d’un bouillon renfermant 2° de sucre (saccharose ou 
dextrose), et nous savons depuis les travaux de Küxx ‘) que les décom- 
positions provoquées par le B. Proteus vulgaris dans les milieux sucrés 
prennent un cours tout différent, si bien qu'il n’y aurait pas même pro- 
duction de mauvaise odeur. Néanmoins, il s’est formé dans mes cultures 
des traces d’indol et d'hydrogène sulfuré, de l’ammoniaque, ainsi que des 
traces d'acides volatils. L’odeur des bowillons était désagréable. Si donc 
je n'ai pas 1c1 fourmi la preuve que nous avons affaire au Proteus vulgaris 
Hauser, on ne saurait tout au moins nier la probabilité que la forme ici 
décrite ne s’en écarte pas énormément, et est peut être identique au ba- 
cille que MM. Paruerr et Comes ont pris pour le Bacterium termo 
Dujardin. Il serait peu intéressant d'établir la comparaison avec cette 
espèce, aujourd'hui rayée du catalogue. Mais 1l n’y a pas de doute que 
jadis, avant les travaux de Hauser ?), le Proteus vulgaris ne fût assimilé 
au B. termo Duj. C’est pourquoi j'ai cru pouvoir avancer sans trop de 
risques que j'avais eu peut-être sous les yeux le bacille de MM. Paz- 
MERI et COMES. 


X * 
X 


Le développement de la maladie de sorgho sur les plantes attaquées 
concorde parfaitement avec les propriétés du Bacillus ruber ovatus et 
du MWicrococcus aurantiacus sorghi. En effet, on commence par voir 
les faisceaux fibro-vasculaires des gaînes foliaires se colorer en jaune 
d'or, ce qui s'explique très bien par la couleur des cultures du 47. auran- 


*) Archiv. f. Hygiene, Bd. 15. 
*) Ueber Fäulnissbacterien, Leipzig, 1885. 
2 1* 
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liacus sur pomme de terre. Ce n’est que plus tard qu’on voit dominer 
le pigment rouge. La même chose arrive, comme je l'ai déjà fait obser- 
ver, quand on infecte des pommes de terre au moyen des deux microbes 
mélangés, p. ex. en empruntant directement les matériaux d'infection aux 
tissus malades. Cette succession régulière des deux symptomes, concor- 
dant si bien avec la rapidité de croissance différente des deux bactéries, 
nous doit mieux convaincre que ces dermières sont les causes spécifiques 
de la brûlure du sorgho. 

Il reste encore une circonstance à expliquer. M. KELLERMANN à pu, 
six fois sur neuf, inoculer la maladie à des plantes ,,robustes et saines”, 
sans que nous puissions cependant reconnaître son B. Sorgki comme 
l’agent de la contagion. Je dois renoncer à donner une raison certaine 
de ce fait, comme aussi de ce que dans 30% des cas l’imoculation n'eut 
aucun résultat. Je ne saurais cependant quitter ce sujet sans indiquer 
au moins quelques explications possibles. 

* [se pourrait par exemple que les cultures du B. Sorghi de M. Ker- 
LERMANN n'aient pas été complètement pures de tout mélange avec nos 
espèces. La lenteur du développement de ces dernières peut aisément 
faire qu'en culture mélangée elles soient mises à l’arrière plan par des 
organismes à croissance plus rapide et qu’elles échappent par conséquent 
à l’observation. Nous ne trouvons nulle part mention de cultures de 
contrôle sur gélatine, et il n’est guère étonnant que l’inoculation de cul- 
tures impures ait pu dans plusieurs cas transmettre la maladie. D’ail- 
leurs, qu’appelle-t-on des plantes robustes et saines ? Est-on bien certain 
qu’elles ont été pures de tout germe? Il ne serait pas impossible que des 
virus déjà présents prennent seulement un développement sensible quand 
les sucs cellulaires ont subi à la suite de blessures certaines modifications 
chimiques. La blessure seule — qui, selon toute probabilité, a dû ac- 
compagner l’inoculation — aurait dans ce cas pu suffire à créer un foyer 
morbide, à partir duquel l’infection se propage. Il n’y a pas moyen de 
dire d'avance d’un individu de Sorghum s'il est complètement intact ; 
on ne saurait examiner sur la face interne toutes les gaïnes foliaires, m1 
fendre la tige sur toute sa longueur, n1 scruter les racines; et l’on ne 
peut pour toutes ces raisons accorder à l’expérience de KELLERMANN 
que très peu de force probante. On ne saurait d’ailleurs nier à priori 
que peut-être des bactéries différentes soient la cause de la maladie. 

Une seule remarque encore, touchant la propagation de la brûlure 
sur un même individu de sorgho. Elle est d’abord localisée dans le sys- 
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tème fibro-vasculaire, dans les tissus, siège d’un transport actif de sub- 
stances nutritives et de produits d’assimilation, et par suite dans les 
gaines foliaires et dans le sommet de la tige, juste au-dessous de l’inflo- 
rescence. On ne peut décider d'emblée si ceci résulte de ce que l’orga- 
nisme a besoin d'azote sous forme soluble ou d’hydrates de carbone, 
maloré que le développement relativement rapide sur pomme de terre 
semble indiquer que les deux espèces se développent surtout très bien 
dans des milieux relativement riche en amides. 


Le Bacillus ruber ovatus et le Micrococcus aurantiacus sorghi doi- 
vent être probablement classés dans les bactéries ,,chromopares” de 
M. Beverinox ‘). Ces organismes se distinguent par ce qu'ils ne secrè- 
tent pas directement de matière colorante, mais des leucodérivés, pas- 
sant par oxydation à l’air à l’état de véritables pigments. Les bactéries ne 
sont pas ou insensiblement colorées, et je n’ai pu, comme dans les cultu- 
res du Z. prodigiosus, observer des granulations pigmentaires. Occupons- 
nous encore un instant de la matière colorante rouge de la plante attaquée. 

Les extraits alcooliques des organes malades sont de teinte rouge 
écarlate foncé. On choisira de préférence, pour s’en assurer, la moelle 
primitivement incolore, ce qui permet d'éviter autant que possible la 
souillure par d’autres matières colorantes, telles que la chlorophylle. 
Si nous évaporons prudemment ces extraits au bain-marie, et que nous 
reprenons le résidu par l’eau chaude, la plus grande portion reste non- 
dissoute, en même temps que le liquide prend une temte jaunâtre. La 
portion insoluble dans l’eau se dissout dans l’alcool à 96% en donnant 
un liquide d’une magnifique couleur écarlate. Après évaporation de cette 
deuxième solution alcoolique et dessiccation sur l’acide sulfurique con- 
centré, on obtient un résidu rouge brun foncé, très cassant, brillant, d’un 
pouvoir colorant énergique. 

Des solutions dans l’alcool, à 1 pour mille, sont rouge foncé; des 
solutions à 1 pour 100000 sont encore très distinctiment colorées en 
rouge, et même à une dilution de 1 pour 1000000 on perçoit encore très 
bien une teinte rougeâtre. Des solutions diluées pâlissent nettement à la 
lumière en quelques semaines, et leur couleur passe au jaune. 

Les solutions colorent énergiquement la laine et la soie, même des so- 


*) Botan. Zeilung. 1891. 
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lutions alcooliques diluées, dans lesquelles la soie prend une belle teinte 
saumon. La couleur résiste parfaitement au lavage. Cette propriété ex- 
plique également comment 1il se fait que les sections minces des tissus 
malades ne se décolorent jamais complètement par l’alcool, même au 
bout d’un temps fort long. Il semble naturel de supposer que dans cette 
coloration de la cellulose des mordants normaux ou pathologiques jouent 
un certain rôle. | 

La solution alcoolique rouge prend par l'acide sulfurique dilué une 
couleur jaune, quelque peu semblable à celle d’une solution à 109% de 
bichromate de potassium. L’acide chlorhydrique agit de même; l’acide 
acétique aussi, mais à un moindre degré. L’addition d’éther ne modifie 
pas la teinte; l’ammoniaque la fait passer au rouge brun avec urie nu- 
ance jaunâtre; la potasse caustique la change en rouge brun foncé en 
même temps qu'il se forme un faible précipité. Les solutions de sulfate 
ferreux font également virer au brun, et donnent des précipités brunâtres. 
1 est probable qu'il s’agit ici d’une réaction de matières tanniques, 
combinées peut-être comme acides à des bases, plus ou moins analogues 
à La rosaniline (C,, Æ,, N,0) ou la pararosaniline (C,, Æ,, N, 0). Iad= 
dition de zinc en poudre et d'acide sulfurique dilué ou d’acide acétique 
glacial réduit le pigment. L'’addition d’eau de chlore produit une déco- 
loration rapide; 1l ne reste qu'une très légère temte jaune. 

L'examen spectroscopique conduit aux résultats suivants. Sauf le 
rouge, l'orange et le jaune, toute la partie visible du spectre subit une 
absorption très marquée, surtout la deuxième moitié du vert et la pre- 
mière moitié du bleu, ainsi que les nuances de transition entre ces deux 
couleurs. Le violet passe un peu à travers les solutions diluées. Une 
solution alcoolique rendue alcaline au moyen de potasse caustique, et 
puis filtrée, absorbe le violet et le bleu en totalité. Le jaune disparaît 
aussi pour la plus grande partie, surtout la moitié vers le vert; il en est 
de même de cette dernière couleur dont surtout le tiers situé vers le 
jaune est absorbé, tandis que le reste passe un peu. La solution acidulée 
par l’acide sulfurique absorbe tout, sauf le rouge, l’orange, le jaune et 
le premier tiers du vert. 

Le comparaison avec quelques autres pigments pathologiques bacté- 
riens fournit les points de dissemblance qui suivent. 

Le pigment du 8. prodigiosus passe sous l’action des acides successi- 
vement au rouge carmin et'au violet. Le zinc en poudre et l’acide acé- 
tique ne le décolorent pas; l’eau de chlore change la teinte d’abord en 
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brun rougeûtre, puis en jaune d’or, et finalement décolore la matière. 
Le violet et le bleu du spectre sont complètement absorbés, tandis que 
le vert montre une bande d'absorption (FLüe&e I. c.). D’après Mac il 
apparaît une bande d'absorption dans le vert, et une autre beaucoup 
moins prononcée dans le bleu. 

Le pigment du B. indicus Koch se colore par l’ammoniaque en rouge 
pourpre; celui du PB. balticus Breunig se décolore par l’éther. Le pig- 
ment du Micrococcus haematodes Babès est identique à peu de chose près à 
celui du B. prodigiosus. Le M. fulvus Cohn, dont la description est in- 
complète, produit un pigment qui ne change n1 par les acides n1 par les 
bases. La matière colorante du B. pyocinnabareus Ferchmin pâlit par 
les alcalis, celle du Bacterium rubrum Migula reste inaltérée sous Pac- 
tion de la plupart des acides et des alcalis, et celle du Bacillus lactis 
erythrogenes Hueppe est insoluble dans l’alcoo!l. La plupart des pigments 
sont très inexactement décrits, et nous nous éloignerions trop de notre 
sujet en voulant ajouter d’autres exemples à ceux que je viens de citer. 

Le pigment rouge de très Jeunes plantes déjà malades concorde dans 
toutes ses propriétés avec celui des individus adultes attaqués. On à pu 
même extraire en quantité extrêmement petite, des graines déjà infectées, 
un pigment dont les propriétés sont identiques à celui des plantes adultes. 

Je n’ai pu étudier que beaucoup plus incomplètement la matière co- 
lorante du Micrococcus aurantiacus sorghr. 

On se rappellera que l’on obtient une solution jaune en reprenant par 
l’eau chaude le résidu de l’évaporation de l'extrait alcoolique. Cette 
matière Jaune peut avoir pris naissance par décomposition de substan- 
ces organiques enlevées en même temps, mais il est peu probable qu’elle 
doive entièrement son origine à ces décompositions. L'action d'acides 
dilués rend la teinte un peu plus claire; la potasse et l’ammoniaque la 
foncent. Déjà des solutions diluées absorbent complètement la portion 
violette du spectre et presque complètement le bleu. Les zooglées du 
M. aurantiacus lardigradus cèdent à l’alcool un pigment jaune, qui après 
évaporation du véhicule ne se dissout plus guère dans l'alcool à 96 %, 
mais est au contraire aisément soluble dans l’alcool dilué. Le pigment 
semble donc subir déjà certaines modifications quand on fait simplement 
évaporer ses solutions. La solution ainsi préparée aux dépens des cul- 
tures après évaporation de l’alcool fort et redissolution dans l'alcool 
faible se comporte envers les acides et les bases ainsi qu'à l'examen 
spectroscopique absolument comme la première solution jaune, obtenue 
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par l'extraction directe de plantes contaminées. Quand on dessèche complè- 
tement des zooglées sur l’acide sulfurique concentré, en évitant toute élé- 
vation de température, elles cèdent à l’alcool à 96 de la matière colorante. 
Malheureusement les quantités dont je disposais étaient trop petites pour 
permettre une étude plus approfondie. Les pigments bactériens jaunes 
ont été, tout comme les rouges, peu étudiés, et il n’est donc pas bien 
possible d'établir entre eux une comparaison féconde en résultats. 


V. 
PAS 


Nous avons jusqu'ici gardé le silence sur la manière probable dont la 
maladie se propage. Cette question n’est pas d’un grand intérêt pratique 
pour notre agriculture, le sorgho n'étant guère ou pas du tout cultivé 
chez nous. D’après MM. Burrizz et KELLERMANN la brülure semble être 
assez localisée dans son apparition, et elle reste d'autant plus étroitement. 
localisée que le printemps est plus humide. Mais dans beaucoup de cas 
l'épidémie prend un caractère plus sérieux et les dégâts qu’elle cause ne 
sont alors nullement à mépriser. À notre pot de vue, la question de 
sa propagation est d’un intérêt plutôt théorique. 

Il n’y à pas bien moyen de donner à cette question une réponse déter- 
minée, attendu que certains modes de propagation échapperont sans 
doute à l’observation. Toutefois ceci n’empêche que j'ai eu l’occasion 
d'observer certains faits qui rendent très probable au moins un mode 
de propagation déterminé. 

Dans notre champ d'expériences, où J'ai pu observer la maladie, on 
n'avait jamais, de mémoire d'homme, cultivé du sorgho, et l'hypothèse 
qu'il en eût été cultivé antérieurement peut être écartée comme extré- 
mement improbable. 

Je vis apparaître la maladie de la brûlure non seulement sur le Sor- 
ghum saccharalum, mais encore et surtout sur le Sorghum vulgare, et 
aussi sur deux ou trois variétés du Sorghum halepense. Les graines des- 
tinées à ces cultures provenaient toutes des environs de Naples, et ceci 
me fit soupçonner que les graines elles-mêmes avaient apporté ici les 
germes d'infection. Cette supposition est rendue très probable par les 
faits suivants. 

En traitant ci-dessus des matières colorantes, nous avons vu que les 
graines non germées peuvent elles aussi céder à l’alcool des pigments 
rouges, qui se comportent entièrement comme les pigments patholo- 
giques des exemplaires adultes. 
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La testa de ces graines présente fréquemment des taches rouges. Si 
nous les coupons en deux, nous voyons la partie vitreuse de l’endos- 
perme, qui enserre la portion amylacée centrale, présenter souvent une 
teinte rouge tendre manifeste ?). (PL. IV, fig. S). 

Mises à germer, ces graines se comportent pendant les premiers jours 
d’une manière en apparence absolument normale. Si le pouvoir germi- 
natif est bien conservé, la radicule a fait au bout de ce laps de temps 
son apparition au pied de la glume, et la plumule fait saillie latérale- 
ment ou au sommet du caryopse. Coupons l’endosperme en deux, et 
imprimons la surface mise à nu sur une lamelle couvre-objet, nous ver- 
rons sur cette lamelle, après fixation et coloration, un nombre immense 
de micrococques et de courts bacilles. Ces microbes se laissent également 
déceler sans coloration préalable. [ls sont à peu près immobiles. 

Permettons à la graine de se développer davantage. Peu de jours après, 
nous verrons se produire les premiers phénomènes pathologiques. Ceux- 
c1 consistent d'ordinaire en ce que la radicule se contourne en spirale; 
mais ceci n’est pas un caractère exclusivement propre à la brûlure du 
sorgho; c’est bien plutôt un symptome, très généralement répandu, d’un 
état pathologique quelconque. Dans la plupart des cas il n’y à pas en- 
core en ce moment trace de matière colorante. 

Bientôt cependant la tigelle et la radicelle tordue en spirale, — cette 
dernière s’est vers cette époque ramifiée — commencent à prendre une 
coloration brun rouge intense. C’est alors aussi d'habitude que commen- 
cent à apparaître les racines adventives à la base de l'axe subfoliaire, et 
environ 1 à 3 em. au-dessus de cette base. Si la plantule est attaquée, 
ces racines, qui apparaissent également dans les conditions normales, 
sont colorées en brun ou en brun rougeñtre (PI. IV, fig. 10). Souvent 
la racine primaire meurt et disparaît sur toute sa longueur. Ces phéno- 
mènes s’observent avec une grande régularité surtout dans les semis sur 
terrines; les graines semées en pleine terre les montrent d’ailleurs tout 
aussi bien. Les tigelles qui font leur apparition sont alors colorées en 
rouge écarlate. Les circonstances extérieures, suivant qu’elles sont plus 
ou moins favorables, déterminent alors si l'individu pourra atteindre un 
développement notable. [1 n’est pas impossible qu'il triomphe passa- 


*) Prizzieux (Sur la coloration et le mode d’altération de grains de blé roses. — 
Ann. d. Sc. nat. Botan. 6e sér. VIII. 5) a déjà montré en 1879 que la nuance 
rouge de grains de blé mal développés et maladifs doit être attribuée dans bien des 
cas au développement de micrococques ovales. 
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gèrement où même définitivement de la maladie, si le milieu est excep- 
tionellement favorable. 

Les jeunes tiges colorées en rouge, dont le diamètre est d’environ 
%,—1 mm., ainsi que les jeunes racines, laissent aisément reconnaître la 
présence de bactéries quand on exprime, au moyen d’une aiguille, sur 
un couvre-objet, une gouttelette de suc. Après fixation et coloration 
par les procédés ordinaires on trouve dans ce suc quantité de cocques et 
de bactéries ovales. Généralement ces microbes sont isolés ou tout au 
plus réunis en diplococques. Ils se retrouvent sans peine dans de très 
minces fragments d’épiderme, que l’on enlève en grattant au moyen d’un 
scalpel. On peut également en démontrer la présence dans les coupes; 
les microorganismes sont alors le plus souvent renfermés dans le liber 
primaire, dans l’endoderme, et dans les vaisseaux primaires. Il importe 
d’imbiber les objets de celloïdme avant de faire les coupes (PI. EV, fig. 
11). Je n'ai pas fait de cultures en partant du suc de grames, germées 
où non, mais Je crois néanmoins que nous disposons déjà de faits suffi- 
sants pour admettre la propagation de la maladie au moyen des graines. 
Sans doute il n’y a pas certitude absolue, mais la probabilité est très 
grande. L'occasion nous a fait défaut de démontrer par les cultures 
l’identité des bactéries contenues dans les graimes et les plantules avec 
celles des mdividus adultes. 

Les conclusions précédentes ne sont pas sans intérêt quand 1l s’agit 
d'interpréter certains faits, tels que celui de l'apparition soudaine de la 
maladie dans des contrées où jamais auparavant du sorgho n'avait été 
cultivé, ou qui étaient jusqu'ici restées indemnes de la contagion. 

M. BurriLL rapporte que les germes de la brûlure peuvent rester 
virulents une année entière sur les tiges coupées. C’est pourquoi l’on 
trouve dans l’ouvrage déjà maites fois cité de M. LoverDo la recom- 
mandation de brûler les chaumes restés dans les champs, afin de dimi- 
nuer ainsi les chances d’une nouvelle infection. Il est peu probable que 
ce moyen ait beaucoup de succès, surtout si l’on introduit, en même 
temps que les graines, de nouveaux germes. 


Avant de terminer, je désire faire encore quelques remarques relatives 
à certaines maladies de la canne à sucre, dont on pourrait soupçonner 
la parenté avec la brûlure du sorgho. 
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Je commencerai par rappeler que M. Frücez est tenté de croire à une 
certaine analogie avec la maladie de la canne à sucre appelée sereh. Ils’ap- 
puie probablement sur le fait que M. JANSe a obtenu en partant de tiges 
de canne attentes de sereh des cultures d’un bacille qu'il appelle Bacit- 
lus sacchari. Mais nous savons depuis les belles recherches de M. Wexr ‘) 
que ce bacille n’est très probablement autre chose que le Bacillus sub- 
lis, ou bien une espèce ou variété très voisine, et ne provoque nulle- 
ment la maladie en question. Il y a, entre les deux microbes, de très 
importants points de ressemblance. Le sereh est, d’après M. Wexr, une 
maladie infectieuse des gaïnes foliaires, que l’auteur attribue à un cham- 
pignon, l’Æypocrea Sacchari Went, forme du erticillium Sacchari Went. 
Ses recherches si minutieuses fournissent beaucoup de preuves à l’appui 
de cette manière de voir. Ce qui caractérise la maladie du sereh, ce n’est 
pas une coloration rouge vif du parenchyme médullaire, mais la colora- 
tion rouge des faisceaux attemts de gommose, surtout de ceux qui pas- 
sent des gaïnes foliaires dans la tige. Il y a de plus quelques anomalies 
de croissance qui donnent à la plante un habitus tout particulier. Les 
entre-nœuds restent courts, les feuilles sont par suite disposées en éven- 
tail, des racines adventives se développent aux niveau des noeuds, et la 
tige se trouve amsi enveloppée d’un réseau entremêlé de racines. Ces 
phénomènes diffèrent tellement de ceux offerts par la maladie du sorgho 
1c1 décrite qui nous ne pouvons même un seul instant songer à un rap- 
port quelconque entre les deux affections. 

La maladie décrite sous le nom de ,,zwarte oogulekkenziekte” (taches 
oculiformes noires), par M. KrüGer ?), et qui attaque les gaïînes foliai- 
res de la canne à sucre, se caractérise par l'apparition de grandes taches 
rouges marquées d’une tache noire au centre. C’est donc tout autre 
chose que les taches du sorgho. La maladie du Saccharum semble d’a- 
près M. Krücæer devoir être attribuée à un champignon, le Cercospora 
vaginae. Une forme voisine, le Cercospora Sacchari van Breda de Haan 
produit sur les feuilles de la canne à sucre des taches rouges où brun 
rougeñtre entourées d’une bordure jaune, passant peu à peu au vert de 
la portion non attaquée. Les taches sont ordinairement allongées dans le 
sens des faisceaux, rubaniformes. Elles diffèrent donc des taches qui 


*) Archief voor de Java Suikerindustrie 1893, p. 425. 
2) W. Krücer. Mededeel. van het proefstation voor Suikerriet in West-Java. 
18907. 
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apparaissent sur le Sorghum malade en ce que, à l’imverse de ce qui 
a lieu chez ce dernier, où chaque tache est jaune brunâtre pâle à 
centre rouge brun ou rouge foncé, chez la canne à sucre elles ont un 
centre foncé et un bord jaune clair. Au contraire, 1l y a une grande 
analogie entre les taches de la brûlure du sorgho et celles qui caractéri- 
sent, chez la canne à sucre, la maladie dite ,,rmgvlekkenziekte” (taches 
annulaires), ou mieux encore celles de la même maladie chez le Saccha- 
rum edule (tëbou troubou des indigènes de Java). Cette dermière mala- 
die est causée par le Zeptosphaeria Sacchari van Breda de Haan ”). Ce 
sont également des taches jaunes, allongées dans le sens des faisceaux, 
entourées d’un bord brun-rougeñtre, et souvent confluentes. [ei encore 
le bord de la feuille est régulièrement attaqué. Comme je n'ai pas fait 
une étude spéciale de toutes les taches foliaires du sorgho, je ne puis 
nier à priori une certaine analogie avec cette maladie; et 1l se peut que 
sur les feuilles du Sorghum vivent certains champignons, donnant nais- 
sance, soit seuls soit associés aux bactéries, aux taches pathologiques des 
feuilles de cette plante. 

Le ,,rood rot” (rot rouge) de la canne à sucre semble être une mala- 
die fongique spéciale, peut-être provoquée par un Hyménomycète. La 
gaîne foliaire prend une couleur orangée, et se couvre d’une moisissure 
blanche glaireuse, qui forme de nombreux petits sclérotes, blancs à l’ori- 
gine, bruns plus tard. M. Wexr a décrit sous le nom de rot rouge 
une maladie dans laquelle la moelle de la tige se colore en rouge. L'ex- 
térieur de la tige ne présente généralement rien de particulier; mais 
un ou plusieurs entre-nœuds — dans ce dernier cas non consécutifs en 
général — sont colorés en rouge sur la coupe. Cette coloration est tou- 
tefois très irrégulière et se caractérise par des taches blanches dans le 
centre de la tige, souvent aplaties perpendiculairement au plus grand | 
axe de l’organe. Cette affection est due à un champignon, décrit par 
M. Wexr sous le nom de Cofletotrichum falcatum ?). La maladie dite 
ananasziekte” ne se décèle pas non plus extérieurement par quelque 
phénomène bien saillant, sauf que la tige présente souvent une fissure. 
La section montre que dans les stades avancés les entre-nœuds sont creux 


1) J. van BREDA DE Haan. Rood rot en andere ziekten in het suikerriet. Wede- 
deelingen van het proefstation voor suikerriet West Java 1892. — W. KRüGER. 
Mededeel. proefst. West-Java. 1890 TI. — Waxxer. Bladziekten te Malang; Arch. 
v. d. Java Suikerincdustrie, 1e jaarg. p. 8. 

2?) Wenr. Arch. v. d. Java Suikerindustrie. 1893. p. 265. 


LA BRÛLURE DU SORGHO ET LES BACTÉRIES QUI LA PROVOQUENT. 325 


et colorés en noir. [ls répandent en même temps une odeur agréable 
rappelant celle de l’ananas. Au début de la maladie, des entre-nœuds 
sont colorés intérieurement en rouge pâle. Au microscope, on découvre 
des cellules mortes, à membranes colorées en rouge, et entre lesquelles 
se sont développées les hyphes, incolores ou brun pâle, du parasite : 
Thielaviopsis ethaceticus. Ce champignon transforme les dextrines et le 
saccharose en dextrose, fait fermenter celui-c1 en donnant de l'alcool et 
de l’anhydride cabonique et finalement oxyde partiellement l'alcool formé 
en donnant de l’acide acétique. Celui-ci se combine à l’alcool, de ma- 
mère qu'il y à formation d’acétate d’éthyle, ce qui explique le parfum 
caractéristique des plantes atteintes de cette maladie. 

Résumant, nous pourrons dire que les taches des feuilles de sorgho 
atteintes de brûlure ne doivent pas être toujours nécessairement attri- 
buées à des bactéries. Mais 1l résulte néanmoins des présentes recherches 
qu'il ne peut être question de quelque analogie entre les maladies de le 
canne à sucre dont je viens de faire mention et la maladie du sorgho 
qui nous à spécialement occupé. 


Wageningen, décembre 1896. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


SRE 
Fig. 1. Racine avec radicelles, atteintes de brûlure. 
» 2. Stade avancé; le cylindre central est en grande partie mis à 


nu, et fortement coloré. 

3. Coupe d’une racine malade. 

» 4. Fleurs de plantes de sorgho atteinte de brûlure. 

, 5. Tige malade, au niveau d’un nœud. 

» 6. Coupe d’une tige encore peu attaquée, avec branche latérale, 
enfermée dans la gaîne foliaire déjà fortement contaminée. Les 
faisceaux commencent à prendre une temte jaune. 

» Ta. Tige encore peu attaquée, en coupe longitudinale. 
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Coupe longitudinale d’une tige, à un stade avancé de la ma- 
ladie. La méœælle atrophiée s’est colorée en brun rouge foncé. 
Premières manifestations de la maladie à l'extérieur de la tige ; 
on voit prendre naissance des taches rouges allongées. 
Portion d’une feuille fortement attaquée. 

Début de la maladie sur la face interne de gaïnes foliaires. La 
partie centrale est déjà rouge; les faisceaux ont pris, à droite 
et à gauche, une teinte jaune ou orangée. 

Fragment d’une gaîne complètement envahie, dans le voisi- 
nage de la Higule. 

Couleur naturelle des membranes cellulaires de la tige, en 
figure schématique. 


PLSINE 


Culture sur pomme de terre du B. ruber ovatus, après environ 
6 Jours. 

Tranche de pomme de terre ensemencée de germes provenant 
de plantes de sorgho atteintes de brûlure. Culture âgée de 
4 jours. 

La même culture, 4 à 5 jours après. 

Culture par piqûre du B. ruber ovatus, sur gélatine, au bout. 
d'environ 10 jours. 

Végétation superficielle de cette culture, grossie 24 fois. 
Culture par piqûre du #7. aurantiacus sorghi, âgée d'environ 
10 jours. 

Culture sur pomme de terre du A7. aurantiacus sorghi. 
Fragment stérilisé d’une tige de sorgho saine, infectée sur la 
partie s de matière provenant de plantes malades. Au bout 
d'environ 7 jours. 

Coupe d’une grame de “ho l’endosperme présente une 
teinte ro ne Grossie 4 fois (S. saccharatum). 

Bactéries provenant du suc de la moelle de plantes malades. 


Coloration à la fuchsine phéniquée de Z18HL (3 ——) 


Représentation quelque peu schématique d’une capsule de cette 
bactéries. 


Fig. 10. 
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12 


15. 


14. 


Plantules germées, atteintes de brûlure ; les racines adventives 
PEN ’ V4 
se sont déjà développées. 
Coupe d’une tiscelle attaquée, à un gerossissement de 1200 
©) 2 O 
diam., après coloration à la fuchsine phémiquée de Z1EHL. 
> AP [l 
Culture du B. ruber ovatus sur ouate imprégnée de suc de 
O 
pomme de terre, au bout d'environ 7 jours. 


Bacillus ruber ovatus, , coloré à la fuchsine phéniquée. 


20 
1 


1200 
Micr. aurant. sorghi, HP coloré de même. 
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Depuis l’époque où le présent travail a été envoyé à l’impression, j'ai 
pu faire encore quelques observations, dont je consignerai 1c1 les 
résultats. 

Des cultures du M. aurantiacus sorghi étaient encore vivantes au 
bout d’une année. Des fragments de pomme de terre ensemencés au 
moyen de ces matériaux donnèrent de nouveau une culture abondante 
de micrococques légèrement ovales, d'environ 0,6 y de diamètre, formant 
de courts chapelets, et se décolorant suivant la méthode de GRAm- 
GünrHer. Sur agar 1l y eut formation d’une culture superficielle trans- 
parente, jaunâtre, et développement très net dans le canal de piqüre. 
La glycérine-gélatine (Nocarp et Roux) donna au début des cultures 
complètement analogues à celles de l’année précédente; mais au bout 
de 2 jours la gélatine commença à se liquéfier, ce qui n’était générale- 
ment pas le cas dans les cultures décrites ci-dessus. Peut-être ce fait 
s’explique-t-il par la teneur plus considérable en glycérine (6 /) du 
nouveau substratum. Sur des fragments coupés en deux et stérilisés de 
tiges de sorgho intactes 1l prit naissance après infection des taches 
Jaunes d’or. 

Les cultures du PB. ruber ovatus, conservées depuis douze mois sur 
pomme de terre, avaient perdu leur vitalité. 

Des tiges malades, conservées depuis l’année précédente dans le 
laboratoire, ne donnaient pas de cultures, si l’on avait soin d’y décou- 
per des fragments qui n'étaient extérieurement n1 crevassés n1 endom- 
magés d'autre manière. 

Quatre ou cinq graines furent pulvérisées aussi rapidement que 
possible dans un mortier stérilisé, et la poudre mélangée ensuite à 10 
em.” de gélatine-glycérine fondue et stérilisée. Le mélange fut versé 
dans une cuvette de Petri. J’obtins ainsi en premier lieu les colonies à 
croissance rapide du B. mesentericus vulgatus Flügge. En second lieu 
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prirent naissance des colonies petites, punctiformes, jaune d’or, légère- 
ment saillantes et visqueuses. Transplantées sur glycérime-gélatine 
au moyen d’un inoculation par piqûre, elles donnèrent des cultures 
semblables à celles du #7. aurantiacus sorghi, sauf qu’elles liquéfiaient 
la gélatine. Ces cultures toutefois n'étaient pas complètement pures. 
J’y constatai la présence de grands micrococques ronds de 1—1,3 », 
qui ne se décoloraient pas suivant la méthode de GRam-GünTHER, don- 
naient sur pomme de terre de grandes colonies rouge-brique à jaune 
rougeñtre, non-luisantes et plus au moins pulvérulentes. [l y avait 
en outre des cocques de petite taille, légèrement ovales, d'environ 
0,5—0,6 x, qui se décoloraient par la méthode de GRam-GünrHer. Je 
Wal pas essayé de mieux déterminer ces deux espèces, car on ne peut 
tirer de cette expérience la conclusion certaine, que la graine est exclu- 
sivement le véhicule et le propagateur du virus. La probabilité de 
cette hypothèse est toutefois augmentée par ce que rapporte M. Errxs- 
son touchant la symbiose microplasmatique ‘). Différents microbes sont 
considérés par MM. Lenmanx et NEuManx, dans leur excellent ouvrage, 
comme des variétés du 42. roseus Bumm (L. et N.). 

Des tiges très peu atteintes, dont la partie centrale seule était légère- 
ment colorée en rouge carmin, m'ont fourni de nouveau, cette année, quel- 
ques cultures qui, sur gélatine, étaient au début complètement identiques 
à celles du 4. aurantiacus sorghi. Dans la suite, la gélatine-elycérine 
fut liquéfiée. Jai déjà signalé ci-dessus la possibilité que les différences 
de composition entre ce nouveau milieu et la gélatine d’abord employée 
(pp. 305 et 306), aient eu une certaine influence. Mais cette liquéfac- 
tion augmente la possibilité que ma bactérie soit alliée au 27. luteus L. 
et N. Sur pomme de terre il apparut de même que l’année précédente, 
des colonies de grande étendue, jaunes, visqueuses, montrant au bout 
de quelque temps des flots bien nets de teinte rougeñtre, visqueux, 
légèrement saillants. Quand je transportai des germes, pris aux portions 
jaune pur, sur de nouvelles tranches de pomme de terre, J’obtins de 
nouveau des cultures jaunes, consistant en des cocques de 0,5—0,6 y 
de diamètre environ, qui se décoloraient par la méthode de Gram- 
GünrHer. Dans les portions rougéâtres, je trouvai des formes plus 
allongées, longues d'environ 0,8—1,2 # et larges de 0,6 x, mais 
jamais des formes purement sphériques. On rapprochera de ces pro- 


+) Compt. rend. Acad. d. Se. Paris. 124, p. 475—477, 1597. 
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priétés celles du AZ. bicolor Zimmermann. J’isolai d’ailleurs aussi de la 
tache rouge d’une de ces cultures le B. fluorescens L. et N. 

De ce qui précède je ne me permettrai de tirer qu’une seule conclu- 
sion, savoir que l’on ne saurait encore à présent identifier complètement 
le B. ruber ovatus et le M. aurantiacus sorghi à une espèce quel- 
conque, plus ou moins bien décrite, d’entre les nombreuses bactéries 
chromogènes. Il faut cependant considérer comme probable que ces 
bactéries jouent un rôle capital dans la dégénérescence chromogène des 
tissus du sorgho atteint de brûlure. 


Wageningen, novembre 1897. 


SUR LA CONDENSATION D'UN MÉLANGE DE DEUX GAZ. 


PAR 


J. P. KUENEN. 


Dans un mémoire de M. Dune ‘), récemment publié, sur les mélan- 
ges de deux substances, on trouve discuté, au Chapitre LT ?), le pro- 
blème de la condensation d’un mélange de deux gaz. Les résultats de ce 
travail sont représentés par les figures 16 *) et 17 *) du mémoire. Je me 
propose de me servir de la théorie de M. vax per Waazs *) pour com- 
pléter la représentation des phénomènes donnée par M. Duxen, et re- 
dresser quelques erreurs que cet auteur a commises. 

De plus je communiquerai quelques données expérimentales propres 
à confirmer les résultats théoriques. 

Dans son étude, M. Dune se sert du potentiel thermodynamique 
sous pression constante °), qu’il considère comme une fonction de la 
température, de la pression et de la composition. Il y introduit les po- 
tentiels des éléments du mélange (G188s) et arrive aux conditions d’équi- 
libre bien connues entre les phases coexistantes 7) : 


M Er, m7) —0| à 
F6 Go NS OMS 
où 7 représente la pression, 7 la température, les #”s les potentiels à 
l’état liquide, les #”s les potentiels à l’état de vapeur, £ et x les compo- 


*) Travaux et mémoires des facultés de Lille IT. Mémoire 138. P. Dunew, 
Dissolutions et mélanges. Troisième mémoire, 1894. 

*) Le. pp. 47—175. 

DRAC pre: 

2) ME cet Or 

*) Arch. Néerl. 24; pp. 1—56. 

‘) Duuxw, Le potentiel thermodynamique, 1886. 

DC p 52 tormule (9), 


DD J. P. KUENEN. 


sitions du liquide et de la vapeur (c.-à.-d. le rapport de la masse de la 
seconde substance à la masse de la première), l'indice L se rapportant à 
la substance ayant la plus haute température critique. 

Si nous supposons que £ ait été éliminé de ces deux équations et que 
nous considérions 7, 7 et x comme les coordonnées d’un point, l'équation 
ainsi obtenue est celle d’une surface que M. Duxem appelle ,,surface de 
rosée” et qui donne les conditions d'équilibre entre les deux phases, 
c.-à.-d. la pression et la température où, pour un mélange (%), on voit 
apparaître la première trace de liquide (rosée). Si nous projetons sur le 
plan 77 les sections de cette surface par des plans perpendiculaires à 
l’axe des %, on obtient les ,, lignes de rosée”, qui donnent les pressions et 
températures correspondantes où pour un mélange déterminé la conden- 
sation commence. En différentiant les équations (1) par rapport à £, #, 
r et 7 et éliminant dE, on obtient l’équation suivante ‘): 


; 1. DR E 2 : 
dr = Ë dr 07 S dr dr + 
0 F GT OR 0 f. LOT 
E PA a Es 2 1 7 Deere Re 4) c 
dr G dr dr S dr dT (x Ë) dx en) : 


et de (2) l’on déduit, au moyen de relations thermodynamiques bien 
connues ?) : 


1 
1 


“|O+D@—( +09 + (xD dr + 


HE 7 + 2 0 + (x — 8) En + (1 + 052 ler 
à 
Co) _ d x EN Re ce (3), 


où Q, q et /, sont des quantités déterminées de chaleur, 7 et v les vo- 
lumes spécifiques du liquide et de la vapeur. 

Au moyen de cette équation et de quelques hypothèses M. Dune 
détermine la forme et la position relative des lignes de rosée, entre les 
deux courbes de tensions de vapeur des deux substances pures; il y 
ajoute ce qu'il appelle la ,,igne critique”, e.-à.-d. le lieu des points où 
Jes phases coexistantes deviennent identiques. De cette façon 1l a ob- 
tenu les figures 16 et 17 de son mémoire. Voici en abrégé ses conclu- 
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sions : pour deux groupes de mélanges, rapprochés des substances pures, 
la condensation es normale à toutes les températures jusqu’à la tem- 
pérature critique; pour un groupe intermédiaire une condensation ré- 
trograde est possible. | 
D’après M. Dune ‘) les principaux traits de sa théorie ont déjà été 
exposés en 1888 *) dans son mémoire sur la condensation du mélange 
de CarrLerer d'acide carbonique et d'air. Je n’ai pas l'intention de 
; : dre a 
réfuter cette assertion cependant assez vague; je ferai toutefois remar- 
quer que 1. M. Duneu avoue lui-même qu en 1888 la ligne critique 
1 = DT © A . G a . .\ 
n'avait pas encore été prise en considération, 2. la forme particulière de 
la ligne de rosée était bien introduite comme hypothèse, mais n’avait 
DS 27° / \ . / 3 
pas encore servi à prédire le phénomène de la condensation rétrograde °), 
ù Ve 1L / o % LT 
et que 3. à cette époque ses résultats étaient considérés comme donnant 
explication de l’expérience de M. Carczerer (, Nous n'avons pas besoin 
de faire ressortir l'accord que ces conséquences présentent avec les faits 
que M. Carrrerer a observés”? ‘), tandis que maintenant il écrit: ,,or 
ces conclusions ne sont pas conformes aux observations de M. Carrre- 
rer, ete...” *). Il me semble donc que ma priorité en ce qui concerne 
le prédiction et la confirmation expérimentale de la condensation rétro- 
grade est indiscutable ©). D'ailleurs son explication complète, et en 
général celle des phénomènes critiques des mélanges, que j'ai déduite 
de la théorie de vax per Waazs, n’est pas renfermée dans la théorie 
de Dune, parce que de cette dernière ne résultent pas la composition, 


“) Le. passim, p. 71: , En 1888 nous avons proposé” et ,,en résumé, dès ce mo- 
ment nous avons esquissé le principaux traits de la théorie que l’on vient de lire; 
nous avions seulement omis de considérer la ligne critique du mélange.” 

*) P. Duxex. Journ. de Phys. 2, VII, p. 158, 1888. 

5) Lorsque M. Dune écrit (1. c. 1888, p. 166): ,à ce moment le liquide dis- 
paraît pour ne plus reparaître sous aucune pression”, d’après l’accord qu'il croit 
trouver avec l’expérience de CaizLeTEeT, il a en vue non la disparition de la phase 
liquide par une diminution graduelle dans la quantité, mais par l’aplatissement 
et l’'évanouissement de la surface liquide, bien que, d’après son dernier mémoire, 
l’application conséquente de sa théorie l’aurait conduit à tirer cette conclusion 
que l’expérience de CaizLETET n’est qu'une fausse image des phénomènes de conden- 
sation. Voir le compte rendu du mémoire de M. Dunex de 1888, dans Beibl. 15, 
p. 156, par M. P. 

4) P. Dunen 1888, p. 167. 

*) P. Duxeu 1894, p. 74. 

*) Arch. Néerl., 26, pp. 374 et ssv, 
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la densité ni la quantité des phases coexistantes. Ainsi done, lorsque M. 
Dunem écrit 1: ,,la théorie donnée par M. van per Waazs et par M. 
KuENEN concorde entièrement avec celle que nous venons de dévelop- 
per”, nous devons interpréter ces mots en ce sens que les résultats de M. 
Dune, relatifs à la condensation des mélanges gazeux, pour autant 
qu'ils sont exacts, sont compris dans la théorie plus générale de M. 
VAN DER Waars. Nous verrons néanmoins que la méthode graphique 
introduite par M. Dunem, avec 7 et 7 comme axes des coordonnées, 
représente les phénomènes d’une façon très claire et peut même servir 
à prédire des faits qui ne se déduiraient pas aussi facilement de la sur- 
face de VAN DER Waars. 

S1 nous comparons toutefois les conclusions de M. Dune, résumées 
tantôt, avec ce que nous pouvons déduire de la surface thermodynamique. 
de van DER Wars, nous trouvons une différence frappante. Le résul- 
tat le plus général de la théorie de van per WaaLs au point de vue 
du problème qui nous occupe, c’est l’existence de ce qu’il a appelé 
le premier pli, dont le point de plissement apparaît sur la partie possible 
de la surface dès que la température vient à être située entre les tem- 
pératures critiques des deux substances pures. Ce point de plissement 
ne peut coïncider avec le point que j’ai appelé point de contact critique, 
que dans un seul cas particulier et à une température déterminée ; en 
général 1l dévie de l’un ou l’autre côté du pli, généralement du côté du 
liquide; 1l doit donc y avoir condensation rétrograde entre deux tem- 
pératures déterminées pour fous les mélanges possibles entre les deux 
substances, et non comme dit M. Dunem pour un groupe de mélanges 
entre certaines limites. Les figures 16 et 17 sont donc inexactes. Pour 
arriver à une représentation correcte des phénomènes, nous allons nous ser- 
vir de la méthode de M. Duüneu, et sil est nécessaire faire usage du 
résultat général de la théorie complète, formulé tantôt: de cette façon 
l'erreur commise par M. Dunem se manifestera d'elle-même. 

Nous avons vu que M. Dunen trace les courbes qui se rapportent au 
commencement de la condensation (lignes de rosée). [1 semble naturel 
d'y ajouter les courbes qui donnent la relation entre 7 et 7 à la fin de 
la condensation d’un mélange déterminé. Les formules correspondantes 
sont analogues à (2) et (3). Des mêmes équations d'équilibre (1) nous 
déduisons par différentiation et élimination de 4% deux autres formules 


1) ].c, 1894, p.13 
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où /, seul est une nouvelle quantité dont la signification est analogue 
à celle de {, "; pour plus de clarté nous avons affecté d’accents les 
autres grandeurs. 


oF, OR 0f, 07 
ee ele + 4 SN 4 d7 L 


0, into) Ce re 

== + x == % X dr ee dr We £) dE = dE. ; (4); 
d’où 

FE 2 ! L74 

LG HE EG +20 g + (x —8) 2 | + 
| E! / NET / c/ TI C1 01? | 
OH TG + ro +8 | HG HE le 

S 
! C/ dF, + 

— — (% nm GE Le 18 D OS RP AA ES RTS RSR CURE (5). 


La direction des deux lignes s’obtient en posant dans (3) et (5) res- 
pectivement dx = 0 et dË£ — 0. Des deux formules ainsi obtenues 
l’une se trouve dans le mémoire de M. Dune ?) 


oi. DR (Eee | 
met (x En GE) 50) 

( 1 es LOGE Dh 
HE Po GP) 


£)b (6). 


Faisons observer que (6) et (7) ne se rapportent à un même mélange 
que si nous posons x = £”, c.-à.-d. si la phase vapeur de la courbe de 
M. Dune a la même composition que la phase liquide de la nôtre. 

Par élévation de température les deux courbes se rapprochent et 
finissent par se rencontrer en un point correspondant au point de plisse- 
ment de van DER Waars. En ce point, les phases ont même composi- 
tion et même densité. Pour introduire cette condition, nous allons divi- 
ser numérateur et dénominateur par ÿ—Ë et %—-Ë", et après quelques 
transformations nous trouvons : 


*) Dune 1. c. 1894, pp. 6—8. 
*) Duuem, L c., 1894, p. 56, formule (16). 
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RU (®) 
(Le Ra 4 0 ( 
X% 
! ng — 
æ E VIRE LS L 
A =. S de 0). 
dT — J" PO c 
(+08 ++ 


Si maintenant % se rapproche de : et y’ de £”, toutes les quantités 

dans (S) et (9), même les quatre fractions, demeurent finies. De plus 
Ne t= p qQ==g = o=V—=r =, 

dy op! 
DL 
et comme le point considéré à les propriétés d’un pot de plissement, 
les dérivées vers lesquelles tendent les quatre fractions deviennent iden- 
tiques deux à deux. Les expressions (S) et (9) deviennent donc égales 
au point de plissement, ce qui veut dire que les deux courbes sont tan- 
gentes entre elles. Deux courbes correspondantes forment ce que nous 
appellerons une courbe limite. Le point de rencontre des deux courbes 
coïncide avec le point de plissement et est situé sur la ,, ligne critique’, 
que pour cette raison nous préférons appeler ligne de plissement. Pour 
trouver la direction de la courbe de plhissement en un point donné, nous 
devons faire usage des conditions auxquelles 1l est satisfait en un point 
de plissement. Ces conditions sont entre autres 4% = Ë, Ÿ — v. Ensuite 
si nous posons 47 —= 0, dans (3) par exemple, nous trouvons la relation 
entre d7 et dx sur la courbe connodale du pli. Au point de plisse- 


LE, 


T À 20 
ment —=— — (0. [ntroduisant cette condition nous trouvons comme carac- 


è 


. . d C) À ° 
tères d’un point de plissement = — (), et de même nous tirons de (5) 


dP, af dr 
—=—(\(conséquemment =—W0, 
dE dy dE 
x = Ë, V —v, et ÿ' —= Ë”, nous pouvons maintenant les introduire de 
nouveau dans les équations complètes (3) et (5): ce faisant nous obte- 
nons la relation entre d7 et dr le long de la courbe de plissement ; on 


dr 


UT 


— ()). Ces conditions, ainsi que 


dr 
trouve ainsi que le —— est le même que le —— au point de plissement de 
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la courbe limite, de sorte qu’il est ainsi démontré que la courbe limite 
est tangente à la courbe de plissement, et que cette dernière est l’en- 
veloppe des courbes limites. | 

Nous arrivons au même résultat en faisant le raisonnement suivant 
basé sur les propriétés du pli. Considérons un mélange déterminé et 
sa température de plissement. Par élévation de la température vers cette 
température de plissement , la variation de pression peut être considérée 
comme produite par deux phénomènes : l’un consistant en ce que la com- 
position propre au point de plissement approche de la composition du 
mélange, l’autre consistant dans la variation de la pression au point de 
plissement lui-même. À mesure que la température se rapproche de la 
température de plissement du mélange, la première partie de la variation 
de pression tend vers zéro, parce que se — ( le long de la courbe con- 
nodale. IT ne reste donc que la variation de pression au point de plisse- 

ÜT 


AT 


ment même. Le au point de plissement du mélange est donc égal 


à la même quantité le long de la courbe de plissement, c. q. f. d. © 

Au lieu des figures 16 et 17 de M. Dune nous obtenons donc une 
figure comme la figure 1. Les courbes sont expérimentales pour la 
plus grande partie. La figure représente le cas de mélanges d'acide car- 
bonique et de chlorure de méthyle. La courbe de tensions de vapeur de 
CH, CI est tracée d’après mes propres observations ?), celle pour CO, est 
empruntée à M. AmaGar *); elles aboutissent aux deux points critiques 
C, et C,. La courbe limite tracée se rapporte à un mélange à ?£de 
CO, et */;, de CA,C1, que j'ai déjà étudié en 1892. Jai publié une 
partie de mes résultats dans un précédent travail *). Bien que peu nom- 
breuses mes observations, représentées graphiquement d’après la méthode 
de M. Dune, sont suffisantes pour montrer la forme de la courbe limite 
avec une grande approximation : le résultat est pleinement d'accord avec 
les prévisions théoriques. 


) Nous voyons ainsi qu'une intersection de la ligne critique et de la ligne de 
rosée, ainsi que M. Douem le représente sur ses figures, est impossible. 

?) Arch. Néerl., 26, pp. 392—395. 

*) Journ. de Phys., (3), 1, p. 288. 

*) Voir Commun. Leiden Labor. Phys. no. 4, p. 18. 
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Temp. Pression imtiale Pression finale 
70 28,8 64,9 
100 63,1 — 
100,6 63,3 84,4 
101,5 65 S4,1 
103,0 67,9 54,0 
104,0 69,7 83,8 
10520) 1222 83,2 
106,1 14,0 Sol 
106,7 18,6 S0,2 


De ces nombres nous déduisons comme température et pression pro- 
bables du point de contact critique: 106,8 et 79,5 (point ZX). 

La courbe de plissement a été tracée de telle facon qu’elle touche la 
courbe limite du mélange ?/; CO, au point de plissement 2. Nous ne 
devons pas nous attendre à voir les points critiques C”, C”, C”” des autres 
mélanges se placer sur la courbe de plissement. Car ces points ont été 
déterminés à une époque où je n'avais pas encore connaissance de la 
différence qui existe entre la température du point de plissement et celle 
du point de contact critique. [’exactitude de l'observation était donc 
impossible, et la seule chose que nous puissions dire avec certitude, c’est 
que les points obtenus doivent être situés quelque part entre les deux 
points critiques p et r, et plutôt plus près de » que de y: nous avons 
tracé la courbe de plissement par rapport à C”, (” et C”” de manière à 
s’accorder avec cette supposition. Nous avons ajouté à la figure deux 
courbes pomtillées qui n’ont pas de base expérimentale; mais elles servent 
à faire voir la diminution progressive de la largeur des courbes limites 
et leur transition dans les courbes de tensions de vapeur. | 

Une interprétation plus étendue de la figure me semble à peine né- 
cessaire. On voit que toutes les courbes limites ont une tangente verti- 
cale, de sorte que toutes les courbes limites doivent présenter la conden- 
sation rétrograde entre les points critiques y et 7. La ligne joignant tous 
les points r se termine aux deux points critiques ©, et €,, ce qui est 
contraire aux figures de M. Düunem, qui fait aboutir cette ligne en deux 
points 7, et 7, de la ligne de plissement. On voit comment il est pos- 
sible, sans aucune discontinuité, que les mélanges qui ne diffèrent que 


*) 1.c.; nous avions trouvé par un calcul préliminaire 73,5 et 83,8. 
*) Arch. Néerl., 26, pp. 398, 401, 408. 


re 
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fort peu des substances pures présentent déjà la condensation rétrograde 
et une tangente verticale, alors qu’il n’en est pas ainsi pour les substan- 
ces pures elles-mêmes. 

Faisons encore observer que ce n’est que dans un cas exceptionnel 
que la pression de plissement d’un mélange est en même temps pression 
maxima: la situation de ce maximum sur la branche liquide ou sur la 
branche vapeur de la courbe limite dépend de cette circonstance que la 
courbe s'élève ou s’abaisse au point considéré. Les deux cas s’observent 
sur la figure. 

L'intersection de deux courbes limites donne la pression et la tem- 
pérature à laquelle les mélanges, auxquels les courbes appartiennent, 
peuvent coexister. 

Il y a quelque temps !) j'ai fait voir la possibilité d’une seconde es- 
pèce de condensation rétrograde, où par compression on verrait se for- 
mer et disparaître ensuite une phase vapeur au lieu d’une phase liquide. 
Dans ce cas le point de plissement doit être situé du côté de la vapeur 
par rapport au point de contact critique. Dans la représentation gra- 
phique dont nous faisons usage, ce fait se traduit de la façon suivante : 
le point de plissement est situé plus bas que le point de contact critique, 
de sorte que ce dermier est placé sur la branche liquide de la courbe 
limite. T'enant compte du rapport entre la courbe limite et la courbe de 


a 
Fig.2. 


*) Arch. Néerl., 26, p. 388. 
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plissement, nous voyons que ce cas se présente lorsque la courbe des 
tensions de vapeur C, est placée au-dessus de la courbe C, ; et même 
pour une partie des mélanges si la courbe de plissement a une tangente 
verticale, ou, ce qui revient au même, si pour quelques mélanges le 
point de contact critique est extérieur aux températures critiques des 
deux substances. 

La figure 2? montre quelle serait la position des courbes, dans le cas 
où certains mélanges auraient une température critique supérieure à 
celle des substances pures. Une des courbes limites a son point p au- 
dessus de 7, l’autre à un point de plissement situé au-dessous de vw, où 
la tangente à la courbe de plissement est verticale, p” est donc placé 
plus bas que le point de contact critique 7”, et entre Les deux tempéra- 
tures correspondantes on doit observer une condensation rétrograde de 
seconde espèce. C’est à l'expérience de décider si un pareil cas peut se 
présenter. 


DE L'INFLUENCE DE LA PESANTEUR SUR LES PHÉNOMÈNES CRITIQUES 
DES SUBSTANCES SIMPLES ET DES MÉLANGES. 


PAR 


J. P. KUENEN. 


I. Le fait que dans le voisinage du point critique, en vertu de la 
forte compressibilité, la pesanteur à une influence considérable a déjà 
été remarqué par M. Gouy ‘). Elle à pour effet de donner à la substance 
enfermée dans un tube des densités notablement différentes à différents 
niveaux. Les variations de pression avec la hauteur sont déterminées 


. Il / 3 #7 | 22 = 
par la relation dp = — — gd4, v étant le volume et g l’accélération 
0] LL 


due à la pesanteur; tout près du point critique, à une petite valeur de 
dp correspond une grande valeur pour dv. Pour des calculs numériques 


LP EF q.1. 


) Compt. Rend., 115, pp. 720—722. 
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la connaissance exacte des isothermes dans ce voisinage est nécessaire 
M. Gouyx a calculé pour l’acide carbonique quelques valeurs au moyen 
de la formule de M. SarRAU; on trouvera des résultats dans un tableau 
accompagnant son travail précité. 

Dans la représentation graphique avec » et v comme coordonnées, la 
grande compressibilité se traduit par la faible inclinaison des isothermes. 
Les divers états d’une substance formant une colonne verticale sont don- 
nés par les différents points d’un arc d’isotherme. À quelque distance 
du point critique cet arc cet très court et peut être considéré comme un 
point pour les différences de niveau ordinaires dans les expériences sur 
l’état critique, soit 10 à 20 cm.; mais tout près du point critique la 
longueur de cet arc devient notable. 

D’après le tableau de M. Gouy, on trouve pour l'acide carbonique 
que tout près du point critique une différence de niveau de 10 cm. 
donne une différence de 6% dans la densité, et à 20 em. de différence 
de hauteur correspond une différence de densité d'environ 10%. À une 
température donnée et pour un certain volume moyen, la longueur du 
petit are de courbe, ou, ce qui revient au même, le nombre des phases 
qui sont en équilibre et superposées dans le tube, ne dépend que de la 
hauteur de la colonne, qui à son tour est en relation simple avec la 
quantité de substance et la capacité du tube d’expérimentation. 

Supposons que la température s’abaisse vers la température critique, 
le volume occupé par la substance restant constant. Le volume moyen 
(ou la densité moyenne) resteront constants pendant cette opération, mais 
la longueur de la courbe augmentera à mesure que décroît l’inclinaison 
des isothermes, et l'arc s’étalera plus où moins suivant l’axe des o, la 
distribution des densités de part et d’autre de la valeur moyenne étant 
asymétrique. Trois cas peuvent se présenter; à mesure que l’on s’ap- 
proche de la température critique l’arc de courbe peut être laissé à la 
gauche ‘) ou à la droite ?) du point critique, ou bien encore le point 
critique peut passer par Parc lui-même *). Dans les cas 4 et B la sub- 
stance restera homogène. Ce n’est qu'en abaissant davantage la tem- 
pérature que l’on atteindra la courbe limite, également représentée sur 
la figure. À ce moment apparaîtra une très petite quantité d’une seconde 


1 


cas À, p' di sur la fig. 1). 


JM 
5) (cas B DATE ET ). 
) ( 


*) (cas GC, prq), 
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phase (en supposant qu'il n’y ait pas de retard): dans le cas 4 on verra 
se former une bulle de vapeur au sommet du tube, correspondant au 
point g'; dans le cas À une gouttelette de liquide se formera au fond, 
en p”. À mesure que la température s’abaisse, ces quantités augmentent. 
L'état de la substance alors présente dans le tube est donnée par deux 
portions d’isotherme, partant toutes deux de la courbe limite, l’une vers 
le côté vapeur, l’autre vers le côté liquide. À partir du niveau où les 
deux phases sont en contact, les densités augmentent vers le bas et di- 
minuent vers le haut. Mais la pesanteur n’a aucune influence sur les 
conditions d'équilibre, et à une température donnée les phases en contact 
sont toujours les mêmes. À quelque distance de la température critique, 
les longueurs des courbes diminuent et bientôt elles se réduisent pratique- 
ment à deux points de la courbe limite. Avec une quantité donnée de sub- 
stance enfermée dans un tube au-dessus de mercure, ces trois cas peu- 
vent être réalisés en prenant le volume d’abord un peu plus petit, puis 
un peu plus grand que le volume critique. Mais qu’arrivera-t-1l si l’on 
prend le volume à peu près égal au volume eritique (cas C)? A la tem- 
pérature critique l’une des phases, à un certain niveau du tube, aura 
exactement la densité et la pression critiques. Cette phase est représentée 
par le point r, où l’isotherme critique touche la courbe limite. Immé- 
diatement au-dessous de la température critique, on verra apparaître en 
ce point du tube d’abord un nuage puis un ménisque très plat. Le ni- 
veau du tube où le phénomène se manifeste dépend du volume choisi. 
Ainsi donc: entre deux limites de volume situées de part et d’autre du 
volume critique, et dont la distance peut-être déduite de la forme de 
l’isotherme critique et de la hauteur de la colonne, une surface liquide 
apparaîtra à différents niveaux dans le tube, et d'autant plus haut que 
le volume sera plus petit; ce phénomène se mamifestera d’ailleurs tou- 
jours à la même température, la température critique de la substance 
employée. Dans le cas de l’acide carbonique enfermé dans un tube de 
10 cm. environ, la distance de ces limites entre lesquelles la surface 
liquide se montrera dans le tube atteint 6° du volume total, d’après 
les calculs de M. Gouy. Les expériences de M. Gouy ‘) et les miennes *) 
ont donné pour cette distance des valeurs de l’ordre de grandeur calculé. 


*) Gouy, Compt. Rend., 116, p. 1289. 
*) Voir pp. 274 et ssv. du présent volume. 
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On peut déduire de ce qui précède ce que l’on observera en chauf- 
fant la substance sous volume constant. S1 le volume est plus petit qu’un 
volume déterminé v,, le liquide augmentera régulièrement, et à une 
température encore plus ou moins éloignée de la température critique, 
il remplira tout le tube. Si le volume est plus grand qu’un certain 

NT Rise ? 
volume »,, le liquide diminuera pendant l’opération et disparaîtra com- 

\ Q : . 2/7 
plètement. Entre », et v, le niveau du hiquide pourra encore s'élever ou 
n = = 2 . 2 . ° A \ ’ = 
s’abaisser, mais finira par s’aplatir et disparaître à une température in- 
dépendante du volume choisi. Cette température n’est autre que la 
température critique. 

Jai déjà exprimé ceci sans plus de détails précédemment ). On voit 

/ y ne 39 17 . . 2 
que la ,méthode du ménisque””, pour la détermination des températures 
critiques, est pleinement justifiée. Et 1l en est de même de la méthode 
ainsi qu'elle à été d’abord décrite par ANDREwS, et qui consistait à 
faire varier Le volume à température constante au lieu de faire varier la 
température sous volume constant, bien que cette dernière méthode me 
. 2p7 : © / 

paraisse préférable en pratique; si la substance est pure la méthode 
doit donner des valeurs exactes pour la température critique, et les ditfé- 
rences entre les résultats des diverses méthodes tiennent à la présence 
d’impuretés ou bien au peu de précision des méthodes rivales. La méthode 
des densités (Marrras) ?) qui convient parfaitement pour la détermi- 
nation du volume critique, quand la température critique est connue, 
n’est pas recommandable pour la détermination de la température cri- 
tique elle-même, car une extrapolation est toujours nécessaire, même 
quand la méthode est appliquée avec le plus grand soin. *) Quelle que 
soit la méthode employée, il est désirable d’agiter la substance, car les 
' Re NS Fe : 

impuretés, qui ne font Jamais entièrement défaut, produisent des retards, 
donc des différences de densité. *) 

Remarquons encore que la méthode en question permet de mesurer 
la pression critique, donc avec une assez grande approximation, le volume 
critique de la substance. Si lon prend le volume égal à celui où le mé- 

. A . A 1° L,] \ = 
misque apparait et disparait au milieu du tube, l’erreur est très petite. 
On à parfois pris pour volume critique celui où le liquide remplissait 


1) Voir plus haut, pp. 274 et ssv. 

2) CaïLLETET et MarHras, Compt. Rend., 102, p. 1202 ; 104, p. 1563, 
#) AmaGar, Compt. Rend., 114 pp. 1093—1098, 

4) Voir plus haut, pp. 279 et ssv. 
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entièrement le tube au moment de la disparition du ménisque: ce procédé 
conduit à des résultats erronés. 


II. Pour trouver l'influence de la pesanteur sur les phénomènes eri- 
tiques des mélanges de deux substances, je me servirai de la surface 4 de 
Van per Waazrs !)}. Je supposerai qu'il n'existe qu'un seul ph, le ph 
liquide-vapeur. À la page 35 de son mémoire 1l parle de l’action des 
forces extérieures; nous n'avons qu’à appliquer ici ses résultats. Nous 
pouvons chercher la surface L soit pour un poids constant du mélange, 
soit pour un nombre constant de molécules. Dans le cas présent la 
première méthode est préférable comme étant plus simple. M. vax per 
Waazs démontre que si des phases sont en équilibre sous l’influence de 


la pesanteur Gi): ) a une valeur constante dans le premier cas que nous 
Ü/ 
considérons, ns dans l’autre cette quantité varie avec la hauteur, 


p X (M, — M,) 9% (M = poids moléculaire) 


et c’est la quantité é 


qui est constante. Nous nous servirons donc de la première méthode. 
Afin de bien faire voir au moyen de la surface quelles phases seront 
représentées dans une colonne verticale, nous nous figurerons tracées 


sur la surface les courbes pour lesquelles = ©) est une constante. Je 


les appellerai ,,courbes de pesanteur”. Les phases en question forment 
par leur ensemble un arc d’une telle courbe. (Pour des substances sim- 
ples les courbes de pesanteur coïncident avec les isothermes). 

Une seconde condition nous permet de déterminer quels sont les 
points de la courbe de pesanteur qui correspondent à des hauteurs dé- 


terminées de la colonne. Cette condition est simplement 4 = — + 


dk, et est en elle même évidente, indépendamment de sa déduction ther- 
modynamique. Représentons encore sur la surface les isopièzes 


à. : 
| P—= — (5) ba constante ; 


dont la détermination est analogue à celle des courbes de pesanteur; 


1) Van DER WaaLs, Archiv. Néerl. 24, pp. 1—56. 
*) æ — composition. Le v affectant la dérivée comme indice exprime que v est 
maintenu constant pendant la dérivation, 
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nous avons maintenant deux faisceaux de courbes qui vont nous per- 
mettre de déterminer les phases représentées dans le tube. Pour arriver 
à notre but 1l suffira de considérer les courbes dans la région critique. 
Nous y arriverons le plus rapidement en nous servant de la relation 
entre p d’un côté et dx (ou dv) de l’autre le long de la courbe de pe- 
A 2. ? / \ 
santeur. Cette relation est exprimée par une formule donnée à la page 
31 du mémoire de M. vAN DER ee 


02: D\ 
02: à; Ô 
_—— Gun) | lx = — ae), ET LIL 
dv? 
ce qui donne par l’intermédiaire de relations bien connues : 
ju no e À | de (2) dp. | 0) 
| d2 * dy? dx dv dry 
Soit 
do NC 
a ) ES 6): 
CU AOAURNE LUS 
cet À est l’expression qui, avec aa et 2 détermine la stabilité. En 


tous les points de la courbe connodale 4 => 0 sauf au point de plisse- 
ment, qui appartient aussi à la courbe spinodale, et où par conséquent 
A =} Fe 

Si nous none dans (1) et (2) en tenant compte de ce qu’en 


d, 0 
général au point de plissement É ; ) OU ( _ he — 0, nous trouvons 
(2 p 4 y 


dp da 
—_—Ù0 ou œ. 
dæ HS 
Ceci revient à dire qu'au point de plissement l’isopièze et la courbe 
de pesanteur ont un élément commun. Comme au point de plisse- 
ment l’isopièze touche la courbe connodale, 1l en sera de même de la 
courbe de pesanteur. La fig. ? représente le cas d’un point de plisse- 
ment situé du côté des petits volumes. Dans ce cas la pression est 


_maxima au point de plissement et 


, ; 
Ge). 0e ou C) 0 


non seulement en ce point lui-même mais encore tout près de ce point. 
Comme d’ailleurs 47> 0, dx et dp ont des signes contraires d’après (1) 
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et (2) et les deux courbes (isopièze et courbe de gravitation) se coupent 


comme limdique la fig. 2. Il résulte de là que dans la projection », x 
2, 


TON dv À 
non seulement le 7 Mais encore le Ta est le même pour les deux cour- 
GX AUX 


bes au point ?. Les courbes ont même rayon de courbure. 


É—Æ 
X=1. axe des x T=0. 
a 1 | 
| 
| 


DR RE Courbes de pesanteur 


T <—ÆA $S9p 970 
LA Sp 9XD 


91 


Y77/ 


SJVAIUDISNS ; 
{jy oounisqns 


Fiq.2 


Nous pouvons soumettre cette proposition à l’épreuve de la façon 
suivante. En des points correspondants de la courbe connodale les 
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d ù 
_ et ( ont la même valeur. La première relation revient à 
V7 > T7 y 


dire que la pression est la même dans les deux points. En approchant 

du point de plissement les deux points correspondants se rapprochent 

et finissent par coïncider en ce point même. Nous déduisons de là im- 
Zn 9. 5e NS 21/ 

médiatement qu'en ? lisopièze a un élément commun avec la courbe 

connodale, donc lui est tangente. Le même raisonnement s'applique à 


04 
la courbe le long de laquelle _ est constant, de sorte que la courbe 
T7 y 


de pesanteur touche aussi la courbe connodale en ?. Les deux courbes 
sont donc tangentes, et comme de plus elles doivent se couper elles ont 


d2v 
même — 
dx? 


5 


CHE 


déc : 
Il suffira donc de déterminer le ga Pour lune d'elles. Nous calcu- 


dx 
d2v 


dx? 


lerons le ee 


5) c’est à dire la valeur correspondant à l’isopièze ?). 
D 


DE Æ dr + do nous déduisons 
Ô L? y» dy L 


dy 


ru dx dy 
n )= nd LE 


2 


dy 


Comme d'ailleurs, pour toute fonction ©, 


Le i= 5 + ) CG .) 
CA CN ER 
5) De 


dZLN2 d°L d2U 0 d24 2 AY 
SR 
02/7 dx209 dx dv dxdy2 dy? PET dv” 


PEINE 
( 0 y? ) 


. 11 as ; d 
1) L'idée de considérer le signe de L = 
LC 


tée à une lettre que M. vax per Waazs m'a adressée après la communication de 
mon mémoire à la Société de Physique de Londres, le 24 mai 1895. 


ON à 


1 


t 
), au point de plissement a été emprun- 
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Dans cette expression nous introduisons maintenant la quantité À 
définie par (3). Nous arriverons ainsi à 


0? 
2 CSL: uit 
Ga), =— ce =) Le ue 


QUE 


Cette relation est généralement vraie. Elle peut servir à trouver 
l’allure des courbes y dans la projection v, +. Au point P où nous 


A é 
avons à chercher cette expression, 4 = 0 et un > 0, parce qu’un point 
Ü 


s’écartant de 2 dans la direction de l’axe des » positif entre dans la 
région instable. Au point de plissement on a donc 


Fe) 
0 À 
d2y û sn) 


Ce 1 = ae 


ce qui veut dire que les courbures de l’isopièze et de la courbe de pe- 
santeur sont dirigées dans le même sens que celle de la courbe connodale. 

Un raisonnement semblable peut servir à trouver la position relative 
des courbes dans le cas où le point de plissement est situé du-côté des 


0? 0 A 
grands volumes. Alors =. <T 0 parce que de > 0 et l’on voit 
p 


encore une fois que la courbure a le même signe que pour la courbe 
connodale au point de phissement. 
Quant à la seconde surface relative à un nombre constant de molé- 
cules, les conditions qui sy rapportent se déduisent de celles de la pre- 
à ne 
mière surface par de simples substitutions: 


L sl 7 
Ne M, ( — +) + AL, x ; M (x) + M>x 
M, x 
T1 


M, (A — x) + M, x° 
les accents indiquant que les quantités qui en sont affectées se rapportent, 


à la deuxième surface. On peut du reste obtenir ces relations directe- 
ment. Nous avons déjà dit que les formules deviennent moins simples. 


Au lieu de (1) nous avons ‘): 


1) Van DER Waacs, L. c., p. 42, en posant P, — Pe — gh. 
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d2 L' 2] 
hs Cr] : Ps. 
pee om (Gr) 
0 p? | 


| 
\ 


(W, — M.) v 4 
M, (1 — x) + TL, x Æ 


Dans le cas présent le signe du second membre ne peut pas être fixé 
en général. Si nous faisons abstraction du cas spécial où les coefficients 
s’'annulent, la conclusion relative au point de plissement reste la même. 
Si M, > M, comme cest le cas pour CO, et CI, CI À), le coefficient 
est positif, mais cela n’est pas toujours nécessaire. Pour de très grands 


Û 
volumes, où se) est presque nul, le signe dépend entièrement de 
2 
D 


M, — M,, mais près du point de plissement il n’en est pas de même. 
Dans chaque cas particulier on aura à déterminer le signe du second 
membre. Toutefois cela n’a aucune influence sur la conclusion générale 
relative au point de plissement, qui forme la base de tout notre raison- 
nement. 

La conclusion en question est suffisante pour trouver les phénomènes 
critiques d’un mélange soumis à Paction de la pesanteur. La méthode 
la plus naturelle pour décrire les phénomènes consiste à chercher ce 
qui arrive lorsqu'on fait varier le volume à la température considérée. 
Dans le cas représenté fig. ?, si nous ne tenions pas compte de la pesan- 
teur, nous aurions ceci ?): entre deux températures déterminées, diffé- 
rentes pour chaque mélange, la RÉpARnE du point de contact cri- 
tique 7'x et le point de plissement 7» (Tr => 1',), un accroissement de 
volume fait que le points nue du mélange traverse la courbe 
connodale entre les points ? et 2. On observe alors une condensation 
rétrograde de première espèce (c. r. [), e.-à.-d. qu'il apparaît une phase 
bquide dont la quantité augmente joues un certain point pour dimi- 
uuer ensuite et disparaître. En decà de 7’, la condensation est normale : 
si le volume augmente la surface liquide apparaît au sommet du 


1) Comimunie. Leiden. Labor. Phys. n°. 4. 
2) Ibid. p. 8. 
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tube et la quantité de liquide décroït jusqu’à zéro. Exactement à la 
température de plissement le point représentatif passe par le point de 
plissement; et dans ce cas-là seulement un ménisque plat apparaît 
quelque part dans le tube; à mesure que le volume augmente ce ménisque 
descend en devenant de moins en moins distinct jusqu’à ce que tout 
le liquide soit évaporé. 

Tenons maintenant compte de la pesanteur. L’état d’un mélange n’est 
plus représenté par un point, mais par une portion de courbe de pesan- 
teur, dont la longueur dépend de la hauteur de la colonne tout comme pour 
une substance simple. Les valeurs de v et x aux différents niveaux sont 
situées de partet d'autre de la valeur moyenne de ces quantités. La valeur 
moyenne de + ne change évidemment pas avec le volume. D’après l’al- 
lure des courbes de pesanteur, tracées sur la fig. 2 ”), trois cas peuvent 
se présenter. Si la température est quelque peu inférieure à 7!, l'arc de 
courbe atteindra, par son extrémité de gauche, correspondant au som- 
met du tube, la courbe connodale à la droite de 2. Au sommet du 
tube apparaîtra donc une surface liquide qui s’abaissera graduellement 
(cas 4). Il se peut aussi que la température soit tellement élevée au- 
dessus de 7’ que l’arc rencontre la courbe connodale par son extrémité 
de droite entre ? et Æ. Dans ce cas du liquide apparaît au bas du 
tube; le liquide augmente, atteint un maximum, puis décroït et dis- 
paraît (cas PB). Entre certaines limites, de part et d'autre de 7,,, on ob- 
serve tout autre chose. La courbe de pesanteur devient tangente à la 
courbe connodale au point P (cas () ?). Au niveau du tube correspon- 
dant au point de contact (ce niveau dépend de la température à laquelle 
le changement de volume a lieu) on a la pression, le volume et la com- 
position du point de plissement. En ce point un accroissement graduel 
du volume fera donc voir un nuage suivi de la formation d’un ménis- 
que plat. À une certaine distance au-dessus de 7°, (point de plissement 
du mélange homogène) le mouvement du ménisque conservera toujours 
le caractère de la condensation rétrograde /, mais à des températures 


1) Ces courbes peuvent être continuées à l’intérieur du pli, et les parties com- 
prises entre la courbe connodale sont celles qui sont destinées à jouer un rôle dans 
la théorie de la capillarité d’un mélange. 

?) En examinant soigneusement la figure on voit drnennns que ces trois Cas 
sont les seuls possibles. C’est là le fond de notre raisonnement. Il n’arrivera ja- 
mais que l’arc de courbe vienne toucher la courbe connodale entre P et R avec 
son extrémité de gauche, correspondant au sommet du tube. Si cela était possible 
on rencontrerait de grandes difficultés pour résoudre le problème. 
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très rapprochées de 7°, le mémisque ne s’élèvera pas sensiblement, mais 
s’abaissera dès son apparition. Il résulte de là que la région où il y a 
condensation rétrograde sera devenue un peu plus restreinte par suite 
de la pesanteur. [ ne faut pas oublier que la température 7’; elle-même 
sera un peu plus élevée, parce que l’arc de courbe pourra toucher la 
courbe connodale même si son point moyen est encore extérieur au pli. 
Mais cette élévation de 7} est probablement inférieure à la limite in- 
férieure de c. r. 1, parce que l’influence de la pesanteur doit être la plus 
grande en ?. 

_ En renversant la méthode, c.-à.-d. en comprimant le mélange à 
température constante, les phénomènes suivants se présentent. Au-des- 
sous d’une certaine température, 1l y a condensation normale; puis 
viennent une série de températures où le liquide disparaît pendant la 
compression avant que tout le mélange soit liquéfié; on arrive ensuite 
à une région où le ménisque, avant de disparaître, s’abaisse plus ou moins, 
et enfin dans une dernière région le Hiquide s’évapore complètement ?). 
Cette dermière est réellement la seule où le phénomène critique typique 
des mélanges, la condensation rétrograde, se manifeste complètement. 

Ce résultat peut expliquer la difficulté que j'ai eue à déterminer la 
température de plissement dans mes expériences avec CO, et CH, (?). 

Des phénomènes tout à fait analogues s’observeront, sous l’action de 
la pesanteur, dans l’autre cas, où le pot de plissement est placé de 
l’autre côté du pomt de contact critique. Je ne le discuterai pas tout 
au long. La pesanteur aura 1c1 encore pour effet de réduire la région 
où s’observe la condensation rétrograde (ie c. r. Il) *). Dans une 
recherche expérimentale, déjà commumiquée ci-dessus ‘), et qui avait 
pour but de réaliser la c. r. If, la pesanteur doit avoir contribué 
largement à cacher le phénomène dont cependant la possibilité a pu 
être prouvée. [Il y a une circonstance qui, dans le cas d’un mélange, 
complique l’observation des phénomènes ; c’est que l’agitation si néces- 
saire pour éviter les retards, trouble l'équilibre produit par la pesan- 
teur et est donc sans utilité. Cette complication n'existe pas pour des 
substances simples. 


1) J'ai déja communiqué ce résultat brièvement. Commun. n° 4, p. 9, en note. 
2) KuENEN, Commun. n° 4, p. 12. 

#) Voir plus haut, p. 340. 

") Voir plus haut, pp. 130 et ssv. 
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COMPARAISON DES MESURES RELATIVES A LA RÉFLEXION 
DE LA LUMIÈRE SUR LA SURFACE POLAIRE 
D'UN AIMANT AVEC LES THÉORIES DE GOLDHAMMER ET DRUDE 


PAR 


P. ZEEM A N. 


D’après M. Drupe ‘ les formules de sa théorie des phénomènes 
magnéto-optiques sont un cas particulier des résultats de la théorie de 
GorpHammeRr ?), parce que la constante complexe # de GoLbHammeRr 
est réelle dans la théorie de Drupe. Il résulterait de là que la phase de 
NISSINGH *) pourrait tout aussi bien être calculée par la méthode de M. 
GoLpHammeRr que par celle de M. Deus ‘. 

J'ai fait voir antérieurement *) que mes mesures relatives à la réflexion 
de la lumière polarisée sur la surface polaire d’un miroir magnétique de 
cobalt ©) ne sont pas d'accord avec cette mamière de voir. 

Tandis que la théorie de DrüDbE donne pour la phase de SrssINGx 
les valeurs suivantes 


Fer cobalt nickel 
(lunuère D) (lumière rouge) (lumière /)) 
16216! 61°26 7) 60°, 


Me ' 
J a1 trouvé 

80° 45°82" 30°  (détermina- 
tion préliminaire). 


‘) Wied. Ann., Bd. 49, p. 696, 18983. 

) Wied. Ann., Bd. 46, p. 72, 1392. 

) ZEEMAN, Archiv. Néerl., t. XX VII, p. 254, 1893. 
) 


") Wied. Ann., Bd. 48, p. 124, 1895. 

*) Versl. d. Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, 29 oct. 1892. 

*) Arch. Néerl. t. XX VII, p. 296. 

7) Dans la communication à l’Académie d'Amsterdam du 23 oct. 1892, on a 
imprimé par erreur 80°. 
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Il est absolument impossible d'attribuer ce désaccord à des erreurs 
d'expérience. 

Il semble pourtant que M. DrupEe ne soït pas convaineu par le calcul 
de la phase de SissiNGr au moyen des observations, et préfère encore 
calculer les rotations au moyen des valeurs moyennes des constantes 
magnéto-optiques déduites des rotations observées. Dans la communica- 
tion suivante je me servirai de ce dermier mode de calcul; je simplifierai 
par là la réfutation des remarques que M. DrüpDE ) fait sur mes mesures. 

M. Drupe lui-même attache dans sa théorie beaucoup d'importance 
aux angles d'incidence pour lesquels, la lumière incidente étant polarisée 
perpendiculairement au plan d'incidence, la rotation au zéro du polariseur 
est nulle (4°, = Ÿ°ix = 0) *). Pour des angles d'incidence plus grands 
ou plus petits les signes des rotations sont contraires. La valeur de cet 
angle particuher est en effet un très bon critérium pour l’exactitude des 

théories proposées. 

De la théorie de DruDe, dans le cas d’une réflexion polaire, on déduit, 
en faisant les calculs au moyen des constantes optiques données par cet 
auteur, que le changement de signe doit avoir lieu 

pour le fer sous l’incidence 4 — 67° 6” (lumière /)) 
Pr Cobalt, , à — 64°50 
Fe 5 = OÙ 8%. 
La théorie de GoLpHAMMER donne des valeurs toutes différentes 
POLE EC ANSE S (1à) 
PS Cobalt — HDMI) 
» Co motel v SE AO =) 

Ier 1l est fait usage des valeurs de la phase de SissiN@n placées entre 
crochets. Dans le cas du fer la valeur de S est connue d’après les mesu- 
res de M. SrssiNGx sur la réflexion équatoriale et par mes mesures sur 
la réflexion polaire. Dans le cas du cobalt mes mesures de réflexion 
polaire ont conduit à la valeur de S; tandis que pour le nickel, en accep- 
tant par analogie une constance de la phase de SissiNén entre des 
limites assez étendues, J'avais trouvé une valeur préliminaire $ — 30° 


22 


22 22 nickel 29 29 


(déduites d'observations sous l’incidence : — 50°). Si la valeur de S 

/ . re O . 0 GS : , 

était de 32°, 1l y aurait renversement des signes des rotations au zéro 
*) Wied. Ann., Bd. 49, p. 490, 1893. 


*) Pour les notations, voir SissiNGH. Arch. Néerl. t. 27, pp. 181 et 183, et 
ZEEMAN, ]. c. p. 262. 
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pour une incidence de 10°, mais pour des valeurs de S inférieures à 
31°, la théorie de Gornaammer déclare le renversement impossible pour 
une lumière incidente polarisée perpendiculairement au plan d'incidence. 

Une bonne détermination de la phase de'SrssiN@Gx pour le nickel était 
done très désirable. Quelques mesures faites par M. Wixp dans le labo- 
ratoire de Leyde ont montré que S est environ égal à 36° et que 
LU, — 0 vers 35°. Ce résultat confirme la théorie de GoLpHAmMER, 
mais est en désaccord avec celle de DrüDs. 

Pour la lumière 2, 4°}, doit s’annuller 


pour le fer pour le cobalt 
d’après M. DRUDE, sous 
GrPAON 64°50 
tandis que les observations donnent 
63° (Rrqur) 49°20" (Zreman). 


Ce qui vient d’étre dit confirme plemmement mes remarques antérieu- 
res !) relatives à la théorie de DrüDe. | 

Non seulement cette rotation particulière, dont 1l vient d’être ques- . 
tion, mais encore les rotations sous d’autres angles, sont convenablement 
prévues par la théorie de GocrpHammer. Nul doute qu'il n'y ait un 
malentendu de la part de M. DrübEe dans ses considérations à ce sujet ?). 

Il admet que les rotations que j'ai observées aient été produites par 
la même aimantation, alors que le contraire à été expressément commu- 
niqué *). En introduisant les aimantations véritables, J'ai calculé à 
nouveau les rotations d’après les théories de DRuDE et de GOLDHAMMER. 
Le tableau suivant donne les rotations réduites à la même aimantation, 
le résultat des deux théories (4 et 1), et les différences entre la théorie 
et l’observation. La notation des rotations au minimum et au zéro est 
la même que celle suivie au commencement. L’angle d'incidence est 
représenté par ©. 


o _ diff. ——" diff. raie Re 
observ.| D lobserv. DR lobserv.| D lobserv.| D 

45°| +15,0| +13,9| +1,1 | +11,8|+10,6| --0,8| —1,4 | —13,4) +12,0| 417,5) 498,6 141 

60°|21-16.2|-#14,9) 9,01 410,3| 4 8,9) 1154) 350 oo A SA ESS 

73° | +11,2| +14,1| —29| + 6,9] + 6,1) +08) +5,38 | + 30) + 13] + 95, PLIS 


DAC pb: 
*) Wied. Ann., Bd. 49, p. 690, 13893. 
*) Arch. Néerl., pp. 288 et 295. 
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La théorie de GozLpHAmMmEer donne 


! He | | #7 «À p | ee 
pee, Ki ue diff, IE diff. e | diff. 
observ.| G observ. G observ. G OBSErV NC 

DE 19 015,6 20,6 | Æ11,8) +12,1420,3 | 14 | —14) —0,0| 17,5) +17,1| +0,4 
RERO MO 0 IE 10 105 021632 ES OI 0 2101874) 412,9) 0,9 
PRE ES OS 0 es 10 106 


5] 411,2) +125] —1,5| + 6,9) + 


{ 
On voit de nouveau qu'il reste de grandes différences entre la théorie 
8 
de Drupe et l’observation. Par contre, entre la théorie de GOLDHAMMER 
et l'expérience 1l n’y a pas de désaccord, surtout si l’on considère que 
les mesures ont été faites en premier lieu pour la détermination de la 
phase, de sorte qu'il n'y a pas d'influence possible d'erreurs dans la 
détermination du degré d’aimantation. 
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JE SC TRE ASE 


Je me suis déjà antérieurement ‘) occupé du rôle rempli, dans le con- 
densateur téléphonique, par la batterie de charge, et, dans le téléphone, 
par l’aimant permanent. J’ai montré à cette occasion qu'un condensateur 
sans batterie de charge et un téléphone sans aimant permanent répètent 
tous les sons en les haussant d’une octave, ce qui fait que les voyelles 
sont supprimées ou modifiées et que les sons deviennent imntelligibles. 

Les microphones que l’on se procure aujourd’hui sont de beaucoup 
supérieurs à ceux dont j'ai dû me contenter en 1883. J’ai donc répété 
il y a quelque temps mes expériences, et j’ai à cette occasion observé 
quelques phénomènes qui m’avaient échappé dans le temps. 

Je me suis servi dans mes dernières expériences d’un transmetteur 
Hunnings modifié, ce qu’on nomme un ,,Hunnings cone-transmitter”. 
Celui-ci fut relié au fil primaire d’une petite bobine d’induction, de la 
manière dont cela se fait en téléphonie, et à deux petits accumulateurs 
Tudor. Pour empêcher que le microphone ne s’échauffât mutilement, ce 
circuit ne demeura fermé qu’aussi longtemps que des sons étaient pro- 
duits en face du microphone. Dès qu’une expérience était terminée, le 
circuit était ouvert en retirant une cheville. Les extrémités du fil secon- 
dire de la bobine étaient reliées à deux lignes conduisant à l’autre sta- 
tion. La batterie de charge était formée par trente petits éléments Le- 
clanché. 

Quand je répétai mes expériences antérieures au moyen de l’installa- 


) Arch. Néerl. T. XIX. 1884. pp. 272 ssv. 
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tion microphonique dont 1l est question ci-dessus, je trouvai que certains 
condensateurs parlaient distinctement même sans batterie de charge. 

Je me suis servi dans ces expériences de plus de vingt condensateurs, 
de forme très différente, où lPisolation était obtenue au moyen de maté- 
riaux divers. J’a1 fini par en conserver quatre. Ils se composaient tous 
de feuilles d’étain de 6 X 12 cm. La matière isolante était 


° N°. 1 du papier à lettres ordinaire. 
pour le N°. 14 
2 du papier paraffiné ou à la cire 
22 29 29 ÿ ° 
» % >» à 06 1R ponine eue: 


a liduimice” 


Le condensateur n° 1 donna, même avec les charges téléphoniques les 
plus fortes, des résultats complètement identiques à ceux que j'ai indiqués 
dans ma note précédente. Je fis souffler, en face du microphone, dans 
un petite flûte (/4 d'orchestre). Il suffisait de cesser de presser un bouton 
pour interrompre l’action de la batterie. Aussitôt que cela se faisait, le 
ton haussait très nettement d’une octave, et du moment que Je pressais 
de nouveau le bouton, le ton revenait à sa hauteur primitive. Des paro- 
les prononcées en face du microphone étaient répétées d’une mamière 
tout à fait indistincte par le condensateur non-polarisé. Je fis lire un 
conte, qui m'était inconnu, et sur deux pages 1l n'y eut qu'un seul 
mot que Je crus comprendre, le mot (hollandais) ,,gekerm’” (plaintes). 
Ce mot entrait en effet dans le texte que j'avais fait lire. On peut done, 
sans être accusé d’exagération, affirmer que le condensateur en question 
était inintelligible. Du moment que je lâchais le bouton, les paroles 
étaient répétées d’une manière indistincte, et les sons redevenaient 
distincts aussitôt que je le pressais. La transformation de O en A était 
très nette: obrocodobro devenait nettement abracadabra. 

Le condensateur n° ? conduisit aux mêmes résultats que le n° 1, avec 
la flüte d'orchestre. Mais quand je fis lire en face du microphone, 
je remarquai que le son, aussitôt que l’on supprimait la batterie de 
charge, devenait bien plus faible et plus désagréable, mais que l’on pou- 
vait cependant, avec quelque exercice et en écoutant très attentivement, 
comprendre à peu près tout ce qui avait été lu. Il va de sot que J'avais 
fait lire un texte imconnu. 
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On conçoit que cette observation m’étonna fort. On s’attendrait en 
effet, après l'expérience avec la petite flûte, à ce que tous les autres sons 
seraient également haussés d’une octave quand on supprime l’effet de la 
batterie. La netteté avec laquelle ce condensateur parlait, sans batterie, 
montre au contraire qu'il n’y avait pas élévation du ton des sons arti- 
culés, puisque autrement on n’aurait pu les comprendre. 

Or ce singulier phénomène ne s’observait pas avec le condensateur 
n° l, dont la matière isolante était du papier à lettres. Il était donc naturel 
de chercher l'explication dans une action de l'isolant ou dans l’isolant. 

La cause réside à mon avis dans ce que les charges téléphoniques 
pénètrent dans l’isolant, d’où 1l résulte que le condensateur, après 
disparition de la différence de potentiel dans la bobine d’induction, 
conserve où racquiert une certaine charge. 

Nous dirons, pour plus de simplicité, que la charge du condensateur 
est positive quand les feuilles paires sont chargées positivement et les 
feuilles impaires négativement. 

Admettons qu'ensuite de la production de sons articulés en face du 
microphone, l’inducteur envoie à un moment donné au condensateur 
une /orte charge positive. Une partie de cette charge pénétrera dans les 
feuilles de papier paraffiné. Si un moment après une charge zégative 
faible est envoyée au condensateur, la charge résiduelle positive de la 
secousse d’induction précédente remplira, à l'égard de la faible charge 
négative, le rôle d’une charge permanente (de polarisation). Et quand 
cette charge négative atteint le condensateur, elle n’aura pas pour effet 
que les feuilles d’étain reviennent l’une vers l’autre (ce qui est nécessaire 
pour la production de l’octave), mais elle ne provoquera qu’une dimi- 
nution de la charge résiduelle positive, ce qui écartera les feuilles. 

Ce résidu de charge joue donc ici identiquement le même rôle que la 
charge permanente communiquée à un condensateur par une batterie ”). 

Le cas est tout autre dans l’expérience de la flûte. Ici les charges suc- 
cessives, aux différences de signe près, sont absolument égales; et le 
temps qui s’écoule entre deux charges successives est toujours le même. 
Si mamtenant la première charge par exemple est positive, une petite 
portion de cette charge pénétrera dans le papier paraffiné, et y demeu- 
rera comme charge résiduelle après que la secousse d’induction a cessé 
de circuler dans le circuit. Si un peu plus tard une charge négative 


‘) Voir ma note antérieure, pp. 276 ssv.; 280 ssv. 
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d'intensité égale arrive au condensateur, celu1-e1 renversera la charge 
résiduelle, qui de positive deviendra donc négative. Au moment de 
l’arrivée de cette charge négative, 1l y aura done de nouveau un mou- 
vement des feuilles l’une vers l’autre, et par suite le condensateur. exé- 
cutera deux vibrations tandis que le microphone n’en fait qu'une. 

Un son d'intensité et de hauteur constantes sort donc plus haut 
d’une octave du condensateur non polarisé n° 2; et l’on peut éga- 
lement s'attendre à ce que la voyelle O, prononcée ou chantée avec 
une intensité et une hauteur constantes en face du microphone, sera 
reproduite à l’octave, par conséquent comme À, par le condensateur 
non polarisé n° 2. [’exactitude de cette déduction fut complètement 
confirmée par l'expérience. La preuve fut fournie plus évidemment encore 
quand, au lieu de prononcer la seule voyelle O, je prononçai dans le 
microphone le mot Obrocodobro, qui sortait nettement comme Abrocodo- 
bro du condensateur. Au moment de Parrivée des charges de la première 
voyelle O, le condensateur n’était pas encore polarisé par les charges 
téléphoniques. Aussi cette première voyelle devenait-elle À, tandis que 
les suivantes restèrent O. 

Quand je fis chanter devant le microphone, la différence de hauteur 
des sons, suivant que l’on actionnait ou non la batterie de charge, était 
très douteuse. Avec le condensateur n° 1 au contraire le chant haussait 
nettement d’une octave du moment que la batterie était mise hors 
d'action. 

La pénétration des charges aura très probablement eu lieu dans Pun 
comme dans l’autre condensateur; mais l'isolation défectueuse au moyen 
de papier à lettres dans le cas du condensateur n° 1 aura fait que la charge 
positive de la première armature, après sa pénétration, s’est rapidement 
combinée, à travers le papier, avec la charge négative de la seconde, de 
manière que le condensateur aura été déchargé à peu près complètement 
au moment où dans l’inducteur la différence de potentiel a cessé d'exister. 
La charge suivante rencontrera donc un condensateur non polarisé. 

Le condensateur n° 2 parle distinctement sans batterie, mais le son 
est néanmoins bien moins agréable que quand on emploie la batterie de 
charge. La raison est à n’en pas douter que le condensateur sans batterie 
n'est polarisé que pour les charges faibles succédant aux charges fortes. 
[ y aura done des moments où 1l n’est pas polarisé et où l’on aura 
passage à l’octave. 
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Comme 1l n’y avait, dans la construction des condensateurs n° 1 et 
n° 2, que cette unique différence, que l’isolateur du n° 1 était du 
papier à lettres, et celui du n° 2? du papier paraffiné ou ciré, il était 
naturel de répéter les expériences avec un condensateur, dont la matière 
isolante était de la paraffine seule. Après quelques mécomptes, je suis 
parvenu à construire cet appareil: les feuilles d’étain furent trempées 
dans la paraffine liquide, et accrochées ensuite jusqu’à ce qu’elles se 
fussent refroidies; elles furent enfin légèrement mises l’une sur l’autre. 
Des condensateurs ainsi construits doivent être maniés très prudem- 
ment; la moindre pression suffit à les mettre hors d'usage. 
Les résultats obtenus au moyen de ce condensateur n° 3 sont peu 
importants, parce que le son, dès qu’on supprimait la batterie de charge, 
devenait trop faible pour une observation quelconque. Voici ce que je 
pus constater : 
flûte : ausitôt que l’on cesse de faire agir la batterie, le son 
hausse d’une octave. S1 on la remet en action, 1l revient 
immédiatement à sa hauteur primitive. | 

chant: . il me semble que les sons chantés haussent d’une octave 
quand on supprime la batterie. Mais sans batterie le son 
est si faible que le résultat est incertain. 

paroles : sans charge permanente impossible de rien comprendre. 
Un de mes aides saisit cependant quelques courtes phrases. 
Le son est si fable qu'il ny à pas moyen de juger de 
l'articulation. 

voyelle O: prononcée avec une intensité constante, elle semble deve- 
nir À: 


Obrocodobro: semble devenir Abracadabra ; sauf la même remarque que 


mais le son est très faible et par suite incertain. 


ci-dessus. 
Ce condensateur ne nous apprend donc pas grand chose. 


On sait que le phénomène de la pénétration de la charge dans liso- 
lant s’observe à un très haut degré chez ‘un condensateur à isolant 
de mica. Or, à mon avis, l’articulation nette d’un condensateur, sans 
batterie polarisante, doit s’expliquer par la pénétration de la charge. Je 
construisis donc un condensateur à isolant de mica, supposant que ce 
condensateur parlerait parfaitement sans batterie. Mais 1l fut loin d'en 
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être ainsi. Quand je reliai ce condensateur n° 4, sans batterie, à la 
ligne, je ne pus, quand je fis lire devant le microphone, à peu près rien 
comprendre malgré la plus extrême attention. Dans une couple de pages, 
je ne compris ou ne reconnus que le seul mot ,,moeder” (mère); et 
comme je savais, d’après les pages précédentes, que ce mot reviendrait 
plusieurs fois dans le texte, ce fait n’a pas la moindre signification. Le 
mot Obrocodobro sortait nettement comme Abracadabra du condensa- 
teur à mica, dès que l’on supprimait la batterie de charge. 

Pour essayer ce condensateur n° 4 avec la batterie de charge, je fis 
de nouveau faire une lecture devant le microphone, écoutant déjà avant 
que la batterie ne fût mise en action. Quand je l’eûs mise en action 
en pressant sur un bouton perdant un instant très court, le condensateur 
se mit aussitôt à parler d’une manière très nette. Quand je cha le 
bouton, le n° 4 continua quelque temps à parler avec la même netteté ; 
mais 1l était hors de doute qu'insensiblement le son devenait moins dis- 
tinct; au bout d'environ 30” il n’y avait plus moyen de comprendre. 

On voit donc que la pénétration de la charge a lieu, dans le conden- 
sateur à mica, à un très haut degré. Cependant, sans batterie, ce con- 
densateur n’articule pas. La raison de ce fait doit être cherchée à mon 
avis dans la lenteur avec laquelle la charge pénètre dans les plaques de 
mica et en sort. En effet, comme il résulte de l'expérience précédente, 
la charge a besoin d'environ 30° pour quitter le mica. Il est donc très 
explicable que, vu l'alternance rapide des charges téléphoniques, 1l ne 
puisse être question d’une pénétration de quelque importance. Avant 
qu'une charge positive ait eu le temps de pénétrer dans le mica, la dif- 
férence de potentiel dans la bobine d’induction s’est évanouie, et un 
moment après une charge négative se rend au condensateur. 

Le phénomène que j'ai décrit ci-dessus pour le n° 4 me semble donc 
parfaitement explicable. Mais ce condensateur présente une autre parti- 
cularité dont je ne saisis pas encore la signification. 

J'ai ci-dessus fait imprimer en italique les mots ,,pendant un instant 
très court”. Si en effet je presse sur le bouton, non plus momenta- 
nément, mais pendant quelques secondes de suite, et que je mets donc 
la batterie en action pendant cet intervalle de temps, 1l se passe tout 
autre chose. Nous commençons naturellement l’expérience avec le 
condensateur à mica bien déchargé, par conséquent sans aucune charge 
rémanente. Si maintenant nous pressons le bouton, ce qu'on ht à 
l’autre station peut être très nettement compris. Mais si l’on continue 
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à presser le bouton et à écouter, on s'aperçoit que le son devient de plus 
en plus indistinct, et même à tel point que bientôt on ne saisit plus rien, 
absolument comme si l’on ne faisait pas agir la batterie de charge. Si 
ensuite on lâche le bouton, et qu'on interrompe donc réellement l’action 
de la batterie, les paroles sont aussitôt très nettement répétées par le n° 4. 
Toutefois ceci ne dure que quelques instants; le son ne tarde pas à 
devenir diffus, et l’on ne saisit plus rien au bout de quelques secondes. 

Je ne puis encore donner d'explication de ce phénomène. On com- 
prend sans peine que la charge, après sa pénétration, se dirige vers la 
surface externe des feuilles de mica du moment qu'on supprime la bat- 
terie; 1l en résultera que le condensateur articulera encore pendant quel- 
que temps. Mais pourquoi la pénétration de la charge diminue-t-elle 
l’influence polarisante de la batterie et semble-t-elle l’abolir enfin com- 
plètement? Ceci me semble encore énigmatique. 

L'expérience avec la flûte d'orchestre donna le même résultat. Du mo- 
ment qu'on mettait en action la batterie de charge, le son, trop haut au 
début d’une octave, était ramené à sa hauteur exacte. Si maintenant l’on 
continuait à presser le bouton, on entendait le son prendre peu à peu 
un autre caractère. [l suffisait de cher le bouton pour que le son bais- 
sit de nouveau et brusquement dune octave. Mais très rapidement 1l 
remontait, et était alors comme au début de l’expérience, quand la bat- 
terie n'avait pas encore été en action du tout. 

J'ajoute encore qu'après ces expériences avec le n° 4, jai cherché si 
les trois autres condensateurs donneraient quelque chose de semblable, 
mais sans le moindre résultat. | 


On voit donc qu'un seul des quatre condensateurs employés, le n° 2, 
parle distinctement sans batterie de charge. L'’isolant est formé, comme 
je l'ai dit, de papier ciré ou paraffiné. Ce papier est déjà en ma posses- 
sion depuis plus de douze ans, et je ne puis malheureusement plus dé- 
couvrir d'où 1l provient. J’ai déjà construit un grand nombre de con- 
densateurs avec toutes sortes de matières isolantes, mais Je n'ai pu 
réussir à trouver une substance aussi propre à démontrer le phénomène 
en question que le papier employé à construire le n 2. Le meilleur 
résultat fut obtenu au moyen d’une mince feuille de gutta-percha. Bien 
que pas tout à fait aussi bonne que l’isolant n° 2, cette substance s’en 
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rapprochait cependant beaucoup. Je continue à chercher jusqu'à ce que 
je rencontre une matière aussi bonne (ou meilleure) que le papier du n° 2. 


Il résulte de ce qui précède que si l’on veut démontrer, au moyen 
du condensateur téléphonique, la théorie de Hezunozrz relative aux 
sons caractéristiques qui entrent dans là composition des voyelles, 11 
n'est pas indifférent que l’on choisisse comme isolant telle ou telle 
matière. 

C’est pourquoi j'ai cherché une autre méthode pour démontrer cette théo- 
rie par voie téléphonique, et j'ai réussi à trouver une manière qui élimine 
les chances d’insuccès par un choix malheureux de la substance isolante. 

Déjà antérieurement ") j'ai tâché de démontrer expérimentalement 
cette théorie au moyen d’un téléphone, mais le résultat a été douteux, 
à cause de l’inévitable magnétisme rémanent dans le fer. 

J'ai construit à présent un téléphone que l’on pourrait appeler élec- 
tro-dynamique, et dans lequel emploi du fer a été complètement évité. 

La figure ci-contre représente une section de Pap- 
pareil, à la moitié de la grandeur naturelle. [Il se 
compose d’une bobine en buis, reliée à une poignée. 
Le disque antérieur de la bobine est une petite 
plaque de mica d'environ 0,06 mm. de épaisseur, 
fixée à la bobine par une vis de laiton. Autour de la 
la bobine sont enroulés 2100 tours de spire de fil de 
cuivre entouré de soie. L'’épaisseur du métal est de 
0,14 m.m., la résistance 230 Ohm. En enroulant le 
fil, Jai pris soin de ne pas trop le serrer, mais de 
faire en sorte, au contraire, que les tours soient 
assez lâches. Les deux extrémités du fil sont reliées 
à deux bornes, qui reçoivent de plus un cordon de 
téléphone ordinaire, et relient donc lappareil au 
reste de la ligne. 

Quand un courant traverse la bobine, les spires 


s’attireront mutuellement; si le courant est variable, 
l'attraction variera aussi et les spires du fil entreront 
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eu mouvement. l/attraction est proportionnelle au carré de l'intensité 
du courant. Admettons que la déviation soit à chaque instant propor- 
tionnelle à l'attraction, alors la courbe de mouvement, quand la bo- 


J 


À l 
bine est traversée par un courant c sin 2 7 qe Ponrra être représentée 


par 


ù FACE REC 
= sh D == = — 


TRE 22 5 1" 


La bobine donne donc dans ce cas un son dont la durée de vibration 


| 


est 3 7’, c’est à dire un son plus haut d’une octave que le son produit 
par le microphone. 
S1 outre ce courant alternatif 1l circule encore dans la bobine un cou- 


rant constant 4, la courbe de mouvement est exprimée par 


d | 
GA QU » 619 2 2 in 
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La bobine donne dans ce cas le son origmal d’une durée de vibration 
T'en même temps que l’octave supérieure, mais cette dernière plus far- 
blement. D'ailleurs, quand le courant constant a est quelque peu in- 

2 
tense, l’octave est si faible qu’on ne l’entend plus ). 

On voit donc qu'on doit pouvoir reproduire avec ce téléphone élec- 

tro-dynamique tous les phénomènes que donne le condensateur avec iso- 

ÿ l 
lant de papier à lettres. C’est ce que les expériences confirmèrent com- 
Ï 

plètement. Le passage à l’octave du son d’une flûte et la métamorphose 

de PO en À réussirent très bien. Reliée à la batterie de 30 piles Le- 

clanché déjà mentionnée, la bobine articule très nettement; un récit, 

lu à haute voix devant le microphone, pouvait être suivi sans la moindre 
2 

peine. Quand la batterie était supprimée, on entendait où mieux on 

saisissait quelques mots en dépit de l’élévation d’une octave; mais il 

ne pouvait être question de comprendre la lecture, bien que l’intensité 

du son fût à n’en pas douter suffisante. 

Afin de faciliter lobservation, je me servis quelquefois de deux bo- 
bines pareilles, intercalées à côté l’une de l’autre (parallèlement) dans 

l ) l 
le circuit, et dont on plaçait une devant chaque oreille. Ceci permettait 
d'écouter des deux oreilles, mais en revanche le son était, dans les deux 
y ? 
bobines, un peu plus fable que précédemment, quand on n’en avait 


1) Page 287 de ma précédente notice. 
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qu'une seule. [l est nécessaire de presser légèrement la plaque de mica 
des bobines contre l’oreille pour pouvoir observer exactement et sans 
peine. 


Dans toutes ces expériences, aussi bien celles avec les condensateurs 
que celles avec le téléphone électrodynamique, #ais surtout avec ce der- 
mer, il importe de produire des charges où courants téléphoniques très 
intenses. S'il s’agit de parler, 1l faudra qu'une personne douée d’une 
forte voix se place juste en face de l'embouchure du microphone, et 
aussi près que possible sans la toucher des lèvres. Quand je me servais 
de la flûte, le vent était fourni par un petit soufflet à pédale; l’intensité 
du son était 1l est vrai sujette à quelques variations de temps en temps, 
mais la netteté de l’observation n’en souffrait guère. Pour bien percevoir 
le passage à l’octave au moyen de la flûte, ou la métamorphose de PO en 
À dans le condensateur, 1l importe de ne pas tenir celui-ci tout près de 
l’oreille, de telle sorte qu'il touche celle-c1, mais de lui donner une po- 
sition légèrement oblique, de manière que l’onifice de Poreille demeure 
ouvert par exemple en bas. 

Je ferai remarquer encore qu'il est bon dans ces expériences d’em- 
ployer un fil d’aller et un fil de retour, et de ne pas relier au sol. Dans 
ce dernier cas en effet on pourrait parfois introduire du sol dans la bo- 
bine ou dans le condensateur des courants ou des charges de polarisation 
qui empêcheraient une observation précise. 


D’après Du Moxozz !), Aner a déjà travaillé il y a plusieurs années, 
sur le domaine de la téléphonie, avec des bobines de fil sans fer. 
L'auteur dit: 

,, I est, du reste, beaucoup d’autres manières de reproduire la parole 
par les moyens électriques; amsi M. Aper a pu employer à cet usage 
un simple bobine collée à une planchette de bois, mais à condition que 
les spires ne fussent pas serrées les unes contre les autres et fussent assez 
mobiles entre elles”. 


1) Dumoxcez. Le téléphone 4me édit. 1882, p. 150. 
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On déduit de cette phrase qu’Aper a obtenu au moyen d’une telle 
bobine des sons articulés. Je doute néanmoins quelque peu de l’exacti- 
tude de cette affirmation, surtout parce qu'à cette époque les courants 
télé-microphoniques étaient encore si faibles, comparés à ce que l’on 
peut produire à présent. Je ne puis d’ailleurs obtenir qu'avec les cou- 
rants téléphoniques les plus intenses l’effet désiré. L'auteur ne dit pas 
non plus si en même temps un courant était lancé dans la bobine; à 
cette époque d’ailleurs on ignorait encore la signification de la batterie. 


MESURES DE LA DIFFÉRENCE DE PHASE MAGNÉTO-OPTIQUE 
DE SISSINGH DANS LE CAS DE LA RÉFLEXION POLAIRE SUR LE NICKEL 


PAR 


CA He TE ND: 


Les expériences de M. SissiN@n ?) relatives à la réflexion équatoriale 
sur des miroirs en fer aimantés, ont attiré pour la première fois l'attention 
sur ce fait, qu'il existe une différence entre la phase de la composante 
magnéto-optique du phénomène de Kerr, telle qu’elle est déduite de 
l'observation, et celle déduite de la théorie de M. Lorexrz ?), différence 
d’ailleurs sensiblement constante entre des limites d'incidence très éten- 
dues. Cette différence, M. GoLDHAMMER *) en a tenu compte dans sa 
théorie des phénomènes magnéto-optiques. Plus tard M. Zremax ‘) a 
fait voir que cette même différence de phase existe dans le cas de la 
réflexion polaire sur le fer, et qu'il existe une différence de phase pareïlle 
dans le cas de la réflexion polaire sur le cobalt. Ce sont enfin les recher- 
ches dont une description succincte va suivre, qui ont rendu très pro- 
bable l’existence d’une pareille différence de phase dans le cas du nickel, 
et par là confirment davantage cette opinion, que la différence de phase 
de SissiNex aurait une signification physique. 

L'appareil dont je me suis servi est le même que celui qui a servi 
aux expériences de M. ZEEMmAx *); je n'y ai apporté que quelques modi- 
fications peu importantes. 

Dans mes recherches le noyau de l’électro-aimant se terminait en cône 
tronqué, au sommet duquel le miroir était fixé par du baume de canada; 


*) Arch. Néerl., 21, 1893. 

?) Arch. Néerl., 19. Voir aussi van LoGnem, Dissertation, Leyde. 
*) Wied. Ann., 46. p. 71, 1892. 

*) Arch. Néerl., 217, pp. 265 et 280. 

*) Arch. Néerl., 21. p. 252, 1893. 
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il avait un diamètre de 12 mm., épaisseur qui — d’après des expériences 
préalables — rendait maxima l'intensité du champ dans le miroir. Le 
miroir (un petit disque circulaire, épais de 1'}, mm. et de 5 mm. de 
diamètre), bien que le meilleur parmi un grand nombre de miroirs taillés 
dans ce but dans du nickel pur (fourni en cubes par M. TRomMsDoRr à 
Erfurt) n’était pas absolument uni; le microscope y décelait des stries, 
des porosités, des sillons plus ou moins réguliers, accusant ainsi une 
structure cristalline et fibreuse dn métal. Fraïchement polie sa surface 
fournissait pour les constantes optiques des valeurs à peu près égales à 
celles que M. DruDe ‘) a données pour le nickel pur; mais pendant les 
expériences ces constantes subissaient des variations continuelles, qui, 
dans certains cas, par exemple quand le miroir avait été chauffé trop 
fort, ont été très considérables. Cela s’est surtout présenté pendant la 
première série d'observations (où l’angle d'incidence x était de 39°4”); 
dans la seconde et la troisième série (x — 55° et x — 75°) les inter- 


valles entre les observations consécutives étaient assez longs pour que 
la température du miroir n’atteignîit pas 60°, resp. 40° C.; et dans ces 
conditions les variations dans les constantes optiques, qui du reste étaient 
soigneusement enregistrées pendant les expériences de ces deux séries, 
n’entraient guère en ligne de compte. Pour le calcul des résultats je me 
suis servi chaque fois de la valeur moyenne des constantes optiques 
observées au commencement et à la fin des expériences. Dans les deux 
dernières séries l’influence des variations dans la surface du miroir était 
sans le moindre doute suffisamment éliminée de cette manière; la pre- 
mière série au contraire laissait plus ou moins à désirer à ce point de vue. 

Dans les première et troisième séries d'observations, les rotations au 
zéro et au minimum ont été mesurées pour chacune des huit combinai- 
sons possibles ?) entre les positions principales des deux nicols, ainsi que 
M. SissiNGx l’avait déjà fait dans quelques cas; dans la seconde série Je 
n’ai considéré que quatre combinaisons, dont deux où le plan de pola- 
risation était parallèle, deux où 1l était perpendiculaire au plan d’inci- 
dence. Il est certain qu’en opérant de cette manière on éliminera en 
grande partie les erreurs systématiques, qui proviennent d’une construc- 
tion imparfaite des nicols ou de toute autre partie de l'appareil. Mais 
cette élimination est-elle véritablement complète, même dans le cas où 


*) Wied. Ann., 39, p. 522, 1890. 
*) SissinGn, l. c.; Kay. Dissertation, Amsterdam, 1884. 
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l’on opère avec les huit combinaisons, voilà une question qui n’est pas 
encore complètement tranchée par les considérations de M. SissixGn à 
ce propos; je crois plutôt qu'il faudrait encore des recherches détaillées 
pour pouvoir discuter complètement jusqu’à quel point cette élimination 
est obtenue par la méthode d'observation ci-dessus. 

Toutes les mesures ont été faites à la lumière jaune (longueur d’onde 
depuis 564 jusqu'à 614 ww). L'intensité du champ magnétique a été 
mesurée par la méthode que M. ZREmAN ”) a employée. Pour en déduire 
avec une exactitude suffisante l’intensité d’aimantation du muroir, un 
examen spécial des propriétés magnétiques du nickel employé eût été 
nécessaire, mais Je n’en ai eu ni l’occasion ni le temps. Si l’on combi- 
nait mes observations magnéto-optiques avec les données antérieures 
sur les propriétés magnétiques du nickel, on en déduirait que la 
facon dont l'amplitude de la composante magnétique du phénomène de 
Kerr dépend de l’angle d'incidence, n’est pas exactement rendue par 
les théories de MM. Lorerz et GOLDHAMMER; on remarquera du reste 
que déjà les mesures de MM. SrssiNGx et ZREMAN semblent indiquer un 
désaccord dans le même sens mais moins considérable que les miennes. 
Cependant, comme la détermination de l'intensité de l’aimantation n’est 
pas chose facile, surtout pour le mickel, on ne doit pas attacher pour 
le moment trop d'importance à ce désaccord, bien qu’on pourrait être 
tenté de l’attribuer à la structure cristalline du métal. Si javais eu 
Pintention de comparer la théorie avec l'expérience au pomt de vue 
de l'amplitude de la composante magnétique, j'aurais préféré maintenir 
invariable, pour différentes incidences, la position de l’aimant secondaire 
aussi bien que l’intensité de courant dans la spirale inductrice, afin 
d'éviter autant que possible toutes ces difficultés. Mais, dans cette étude 
comme dans celle de M. Zremax, la différence de phase de SIssINGH 
a été l’objet capital, et sa détermination ne requiert aucune connaissance 
de l'intensité de l’aimantation pour les diverses incidences, parce que sa 
valeur peut être déduite du rapport des rotations pour un seul et même 
æ. Afin de déterminer ce rapport aussi exactement que possible, 1l faut 
que l’aimantation sous chaque incidence soit aussi forte que possible. 
Or, l'intensité qu'il était possible d'atteindre variait d’une incidence à une 
autre, parce que la distance entre l’aimant secondaire et le miroir, e.-à.-d. 
la largeur du manchon d'air dans le circuit magnétique, devait être 
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rendue plus grande à mesure que l’angle d'incidence décroissait. Bien 
que de cette façon la comparaison des amplitudes fût impossible, cette 
méthode avait l'avantage de déterminer les phases avec une plus grande 
précision. 

En communiquant mes mesures je ferai usage des notations employées 
par MM. SissiNGx et ZEEMAN. 


HE 
Angle d'incidence &æ — 39°4; intensité du champ magnétique 
HOUICACESE 
D 1,96 & 0,2, er IE D On”, 
DR NE HIER Er 12 00 0716 : 
OS EE = 19 60 & 025, 
D SI oaUe— 12,81 + 030 
Valeurs moyennes des rotations: 
DA ED re) EE 01e: De NS END 
Do, YO 0,143 D NN? A0 EL DIS 
Avant les lectures des rotations: 
Incidence principale [ — 75°32/, 
AT Do OR NES) 20% 
A près: NES HS 408 
Les formules pour le calcul de #; deviennent: 
VE 6 4 Vip 
Ve 04 = = 9,989 — 214 TE 
cn 2 DE 
D ip 
Des 4”! nous déduisons: PO  — 26°56 + 3°524, 
10 Dm NES 80 CE DS 
et des L°: 3 = 14°30’,5 + 11’, 
VOS NE? 16 ED DL 


Les valeurs les plus probables qui résultent de cette série d’observa- 
tions sont 


ASE IN 10°u; = — 1,293° + 0,020. 


Le peu de poids qu'on doit attribuer aux valeurs qui résultent des 


?) d*, étant positif, la valeur moyenne de 4”, est négative, d’après la relation 
ÿ°,, — — Ÿ, (ZEEMAN, Arch. Néerl., pp. 268 et 286, 1893). 
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rotations au minimum s'accorde avec ce qu'une variation de (”,8 seule- 

ment dans la valeur de l’une des rotations au minimum identifierait 

déjà #°°; à m3. En dehors de cela, il y a d’autres raisons (v. Sissncn) 

qui font préférer les rotations au zéro pour la détermination de la phase. 
D’après la théorie de M. LoreNTZ on aurait: 


Mi = — 21800: 
IE 
æ — 55°; intensité du champ magnétique 9560 C. G. S. 
D BO0 Æ ORO pe Vi = PSN ED AO 
D OO UE — PAUSE Dee 
D, = 10,00 RU APPLE 
DE TO DES US 2200620; 
Valeurs moyennes des rotations: 
D, = TOUR TI Dos 1 'HOMEND, 20 
UT, = — 10,29 Es De WE = NS 68 & OU 
Valeurs moyennes des constantes optiques: 
D uen, be 6169 
Les formules pour le calcul de #; deviennent: 
OT NT AO NS 548 ee 
cotg. mi — 1,410 — 2,3 pe 
OÙ Mi — ; D DL = 
D ip 
Des "7 on déduit 
OO EI CS CSE 0,01 : 
et des 4° 
us = Pa EE EMI 1,333° -+ 0,035. 


Les valeurs les plus probables, déduites de ces observations, sont 
D — INA U287; OR = 1,899, DIR 


La théorie de M. Lorenrz donne: 
M SA 


Ie 


15°; intensité du champ magnétique 12470 C. G. S. 


& 
| 
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Dp == 6’ ,16 Æ 0",13 » Ua ENST 6”,445 + 0.19% 
DO 6 09 + 0,195: 05 NGEEA EDS 
pu, = 6,25 +015, du 8,12 +0S25E 
Dia — 6,28 +0,15; ip 8,01 + 0,27. 
Valeurs moyennes des rotations: 
= — 9,12 = ),12 DM EU 12". 
Lx = 6: 26° + 0’ 105, bip = 8,07 cn 0",19. 
Valeurs moyennes des constantes optiques: 
= 15.58: H—=2053%5 
Les formules pour le calcul de #; deviennent 
LL 
lg. my —= — 0,0881 — 0,6038 no 5 
O Q Lu 
COtY. Mi — 0,0881 — 1,669 —— 
d ip 
Des 2” on déduit 
n°3 — 84984 505 10% pe; — — 1,039° + 0,014; 
et des 4°: 
m°; = 31°10 + 37,5; 10° um — — 1,031 —Æ 0,016: 


Les valeurs les plus probables, déduites de ces observations, sont 
hi =— DR 2 AeD DE 10 = — 1085 OUR 
La théorie de M. LorENTz donnerait: 
D — AA AE 


Résumons maintenant les résultats obtenus: 


Angle 2 déduit HT Mobs. — Mthéor. —= 
d'incidence | des observations den nheqnE Sv: 

39°4 14°32" + 11’ — 23°30",5 38°2",5 + 11° 

55° 17°47" + 98 —— 18°36" 36°23" + 28 

45, 32°245 + 30° — A°44/ 31°8,5 + 80 


Si nous tenons compte de ce que les valeurs obtenues pour linci- 
dence 39°4" ont peut être été influencées par les variations considérables 
des constantes optiques qui y sont intervenues, nous avons des raisons 
suffisantes pour conclure des mesures précédentes à la probabilité de 


ee} 
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l'existence d’une différence de phase de SissINGx, sensiblement constante 
entre de larges limites d'incidence. L'existence d’une différence de 
phase constante devient encore plus admissible si lon songe qu’avec la 
méthode employée pour le calcul des constantes optiques (ce calcul 
s’étant fait par des formules approchées de M. DruDE au moyen de la 
différence de phase © et de l’azimut rétabli 4, mesurés sous une inci- 
dence peu différente de I) la valeur pour 7 dérivée de la théorie peut 
s’écarter de 10” de la valeur que l’on trouverait à l’aide des constantes 
optiques exactes, et que de même les coëfficients dans les équations qui 
servent à déduire # des rotations observées ne sont pas très exactes. 

Si, pour déterminer la valeur numérique de la différence de phase de 
SISSINGH, nous négligeons les résultats des observations à 39°4, qui sont 
les moins certames, entre autres parce que l’aimant secondaire n’était 
pas aussi bien centré pendant ces expériences que dans les autres, nous 
trouvons : 

Sni = 36°44 + 20°,5 pour la lumière D. 


M. ZERMAN avait trouvé, au moyen d’un miroir de nickel, déposé par 
électrolyse sur du verre platiné de Kunpr, une valeur prélimimaire de 
Sw: montant à 30°. Les conclusions que M. ZEEMAX ‘) a déduites de 
cette valeur préliminaire subsistent pour la valeur plus exacte que je 
viens de donner. 

L'erreur probable indiquée a été calculée au moyen de la comparaison 
des lectures directes, qui chaque fois ont été faites en grand nombre; elle 
ne donne pas une mesure exacte de la précision des résultats obtenus; les 
causes d’erreur mentionnées plus haut diminuent encore quelque peu le 
degré de précision. 


*) Arch. Néerl., 21. p. 296, 18983. 


LA PHASE DANS LA RÉFLEXION POLAIRE SUR LE COBALT 
ET LE NICKEL, ET L'ANGLE DE RENVERSEMENT DE 
LA ROTATION AU ZÉRO Ÿ°y, D'APRÈS LA THÉORIE ET L'EXPÉRIENCE 


PAR 


P. ZEEM AN. 


Dans une communication précédente ‘) j'ai fait voir quelle grande 
discordance existe entre la théorie de DRUDE et mes expériences sur le 
cobalt, spécialement au point de vue de l'incidence pour laquelle la 
rotation au zéro L°,, —= L°;, est nulle, et où la direction de la rotation 
change de signe. La condition 4°, — 0 exprime tout simplement que 
les phases de la composante magnéto-optique (#) et de la réflexion métalli- 
que (æ) ont la même grandeur numérique. Traçons une ligne représentant 
la phase de la réflexion métallique à toute incidence; traçons de même 
des lignes donnant la phase de la composante magnéto-optique d’après 
la théorie et d’après les observations; les intersections de ces lignes don- 
nent les angles de renversement de signe observés et calculés. 

D’autre part, les diagrammes nous donnent une représentation très 
claire de l’allure des phases dans les théories rivales, plus claire que ne le 
donne un tableau. J’a1 tracé des diagrammes pour le cobaltet le nickel; je 
me suis servi pour une partie des données déjà connues, pour une autre 
partie J'ai fait des déterminations nouvelles. 

Le cobalt et le nickel conviennent mieux que le fer pour comparer 
les théories rivales, parce que la valeur de la phase de SrssiNGn est 
beaucoup plus faible. 

Cobalt. La fig. 1 représente: 

1. La phase & de la réflexion métallique, calculée d’après les formules 
de Caucuy. 


‘) Voir p. 354 du présent volume. 
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1) calculée 


2. La phase #, + S de la composante magnéto-optique 


d’après la théorie de Gornraumer ?). 


3. La phase # d’après la théorie de Drupe. Comme cette théorie 


) Arch. Néer1., t. 27, p. 296, 1893. 
*) Wied. Ann., Bd. 46, p. 72, 1892. 
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donne immédiatement les rotations ‘), j'ai calculé celles-ci en premier 
lieu. et j'en ai déduit les phases en vertu de relations connues. 


Figll 
ARE 


Jr 117 MISERERE 
SERRE 'GERBENESME TT ) 
CAT TERRASSE 
su a 

Fe 


50° 60” 70° 


4. Les phases observées, ainsi que je les ai déterminées précédem- 
ment ?). Dans le cas du cobalt cette ligne coïncide si bien avec ?, que 
je ne l’ai pas tracée dans la figure. 

Les données pour la construction du diagramme sont réunies us le 
tableau suivant. 


Î (0 my + S m (obs.) m (DRUDE) 
45° 18°38° 20°43 20°34 11°39° 
60° 36°42" DEL 217°40" 29°44 
10% 15 Ale 31040 S 100 94248 


") Wied. Ann., Bd. 46, p. 401. 
ul" c.p299: 
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J'ai adopté pour S la valeur 49°30”, trouvée antérieurement !). 
D’après la figure le renversement aurait lieu, pour M. Drupe, vers 
64°,5; tandis que l’observation et la théorie de GornHAmMmeR 
donnent : — 49°24". 

L’allure des phases est absolument différente pour les théories rivales: 
ainsi que Je l’ai déjà fait remarquer l’allure observée s'accorde avec la 
théorie de GOLDHAMMER. 

La théorie de LorenTrz, dont celle de GOLDHAMMER n’est qu’une 
modification, donne pour les phases une ligne parallèle à celle de M. 
GorpHammer et dont toutes les ordonnées diffèrent d’une quantité égale 
à la phase de SIssINGx. 

Les figs. ? et 3 donnent la représentation graphique d’un tableau 
déjà publié antérieurement ?); elles donnent les rotations au zéro et 
rotations au minimum observées et déduites des deux théories. Ces 
figures donnent évidemment pour le point de renversement les mêmes 
valeurs que la fig. 1 


Le 


0’ 


Mckel. Les ‘observations de M. Winp relatives à la réflexion sur le 
mckel, ne s'étendent pas jusqu’à la région où 4°, s’annule. De nou- 
velles mesures étaient donc nécessaires; de plus il était désirable de 
reprendre les observations sous z — 399,4 puisque, de l’aveu de M. 


DRC pe 203. 
*) Voir ci-dessus, p. 396. 
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Wixp, différentes causes d’erreur pouvaient avoir diminué l'exactitude 
des résultats relatifs à cette imcidence. 

Je communiquerai donc les résultats de mes mesures relatives à la 
lumière blanche, en me servant des mêmes notations que précédemment. 


ile 
Incidence à — 39°4. Intensité du champ 7 = 2190 C. GS. 
Moyennes: dy» —= + 2,9 + 0,24, a = — 6,1 + 024, 
JM EP26E H = 31°43" pour lumière 2. 


La formule pour la détermination de #, devient 


Op 
cotq. mn = 2,194 — 4, 6147 
d° 


la 


La valeur la plus probable déduite de ces observations est 


2» = DIT Æ 24 10$u —= — 0,975 + 0,050. 
La théorie de LoRENTzZ donne 
mm — — 26°44. 
EE 
Incidence. | 3 — 25°. Intensité du champ = 2190 CCS: 
Moyennes: "9%, = 210,5 + 10, 0, 86 + 069: 
T= 16 H = 31715" pour la lumière 2. 
La formule pour la détermination de #, devient: 
cotg. m = 10,445 — 10,997 pr 
Ÿ Fa 
La valeur la plus probable déduite de ces observations est 
=D) +2 10°u = — 1,00 + 0,12. 
La théorie de Lorenrz donne 
Hih— ) 29): 


J'ai essayé également de trouver les rotations au zéro sous incidences 
plus faibles. Je nai toutefois pas pu achever cette série parce que pour 
à — 22° l'erreur probable sur les moyennes 

de L°% atteint + 3,1 
ct de Di CEE NTE 


Dans ces conditions un calcul de la phase est sans valeur pour la 
détermination de la phase de SIssINGx. 
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Résumant ces résultats et ceux obtenus par M. Wixp sous les angles 
55° et 75°, nous avons 
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Incidence m (obs.) my (calc.) S 
25° 5001 143! — 30°29! 35°38! + 43 
SOA OP] T0 OGIAL SG ERA 
55° fer ZE 96 106: 36223! + 98! 
159 ME er Si) ANA) 219 20 


Tenant compte de l'importance que nous devons attacher aux diffé- 
rentes observations, nous trouvons ainsi pour la phase de Sissinen : 
Sn —= 30221 + 15° pour la lumière D. 
La fig. 4 donne pour le nickel les quatre mêmes courbes qui ont été 


tracées tantôt pour le cobalt. 
Les cercles dont les centres sont situés sur la courbe 4, donnent l'erreur 


probable de #. 
Les courbes sont déterminées par les données suivantes : 


è D m5 + S m (obs.) m (DRUDE). 
Du 5°80/ DR) 5°9" + 48 2°58 
39°4 14°19° 9°17 9°17 + 24 8°45" 
55° 34°14 1745 17°47" + 28° 26584 
150 84°58 DST DD SE ED or 
L’intersection de la ligne de M. Drüpe avec la ligne æ donne le 
renversement des rotations sous : — 63°30”. 
Par contre l’observation donne environ sous : — 242. 
D’après la théorie de GoLDHAMMER cette intersection devrait avoir 
lieu vers : — 26°; la différence entre les deux dermiers nombres ne 


surpasse pas toutefois la limite d’erreur des observations, car pour 
à — 25° nous avons trouvé dy, —= + 0°,5 + 1,0; de sorte que 
peut parfaitement s’annuler vers 26°. 

Nous pouvons donc conclure que les dernières formules de M. Gozp- 
HAMMER représentent les phénomènes d’une manière très satisfaisante. 


Avril 1894. 


SUR DES DOUBLETS ET DES TRIPLETS, PRODUITS DANS LE SPECTRE 
PAR DES FORCES MAGNÉTIQUES EXTÉRIEURES 


PAR 


P. ZEEMAN. 


(à Amsterdam.) 


$ 1. Dans un précédent article *) j'ai fait remarquer que le dévelop- 
pement élémentaire de l’idée générale de la théorie de M. LorENTz sem- 
ble indiquer qu'une raie spectrale élargie par un champ magnétique 

oit dans certains cas produire un triplet. e remarque peut être 
doit d t duire un triplet. Cett peut 
développée davantage. D’après de plus amples considérations on doit 

19 Fe Ï 

9 \ AT \ : / 
s'attendre à ce que des forces magnétiques très intenses décomposent la 
raie spectrale en doublets et en triplets pour des directions parallèles et 
perpendiculaires aux lignes de force. Des forces magnétiques moins 
intenses ne feront qu'élargir la raie spectrale. 

Puisque les prédictions de M. LorenTz quant à l’état de polarisation 
des bords de la raie ont été confirmées, l’étude de son état de polarisa- 
tion promettait d'être fertile même dans le dernier cas. Même si les 
forces magnétiques n'étaient pas assez intenses pour décomposer la raie 
en un triplet, on pourrait probablement connaître la constitution de la 
raie élargie. Cette étude me semblait avoir un grand intérêt, parce 

; ee EU ; LE 
qu’elle soumettrait à l'épreuve les considérations données antérieurement, 
et qui n'étaient qu'une première esquisse d’une théorie des mouvements 
des ions conforme à la théorie de M. Lorenrz. M. Lonce ?) n’a pas 
considéré cette confirmation comme évidente. 

$2. Au paragraphe 18 de l’article, dont je viens de parler, le mou- 
vement d’un ion dans un champ magnétique est traité d’après la théorie 
de M. Lorentz. Le système de coordonnées était choisi de telle sorte, 


1) Voir p. 44 du présent volume, 
2) Lopce. The Electrician of February 28. 1897. p. 569. 
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que l’axe des + était parallèle à la direction de la force magnétique, 
tandis que le plan +7 est perpendiculaire à cette force. Je rappellerai 
encore qu'avant l'excitation de la force magnétique on peut décomposer 
les mouvements des ions en une vibration linéaire parallèle à l’axe des z 
et en deux vibrations circulaires (dextrogyre et lévogyre) dans le plan +y. 

La première vibration ne change pas sous l’influence de la force 
magnétique; cette force modifie au contraire les périodes des deux 
dernières. 

$ 3. À l’aide de la règle de M. Lorenrz on trouve que deux espèces 
de lumière polarisées circulairement en sens opposés et de périodes diffé- 
rentes seront émises dans la direction des lignes de force. Il est évident 
que les ions qui exécutent des vibrations parallèles aux lignes dé force 
ne produisent pas de mouvement lumineux dans cette direction. 

Dans une direction perpendiculaire aux lignes de force, les mouve- 
ments des ions qui ont une composante parallèle au plan +y produisent 
de la lumière polarisée linéairement, dont les vibrations s’exécutent sui- 
vant une verticale (l’axe des z étant pris horizontalement), et dont la 
période est modifiée. Les ions qui ont au contraire un mouvement 
parallèle à l’axe des z produisent des vibrations horizontales, dont la 
période n’est pas changée. 

$ 4 Doublets magnétiques. Ainsi donc, pour chaque valeur de la 
force magnétique une raie spectrale éxfiniment mince à l’origine se décom- 
posera en deux raies, quand la lumière est émise dans la direction des 
lignes de force. Si au contraire la raie spectrale est d’une certaine lar- 
geur 1l faut, pour que le doublet s’observe, que la modification magné- 
tique des périodes soit un peu plus grande que celle qui correspond à 
la demi-largeur de la raie primitive. Les deux composantes sont pola- 
risées circulairement en sens opposés sur toute leur largeur. 

$ 5. Triplets magnétiques. Quand la raie spectrale a une largeur 
finie on observe, dans une direction perpendiculaire aux lignes de force, 
que la raie se décompose en un triplet, si la modification magnétique 
des périodes correspond à la largeur fofale de la raie primitive. La force 
magnétique qui produit un triplet doit donc être le double de celle qui 
produit un doublet. 

$ 6. lormes de transition entre les doublets et les triplets magnétiques. 
Si les forces magnétiques n’ont pas l'intensité supposée aux K 4 et 5, 
on observe des formes de transition, dont j'indique 1c1 les particularités. 
Les doublets n’ont qu’une seule forme de transition, c’est-à-dire une 
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raie, dont les bords sont polarisés circulairement et dont le milieu émet de 
la lumière naturelle. C’est le cas que j’ai observé et décrit antérieurement. 

Les triplets ont deux formes de transition. Représentons par ,,triplet 
a” une raie, dont la modification dépasse celle qui correspond à la demi- 
largeur de la raie primitive. Ce triplet & est composé de la manière 
suivante: la partie du milieu émet des vibrations horizontales: des deux 
côtés on à une bande de lumière naturelle suivie par une bande qui 
émet des vibrations verticales. 

Le ,,triplet 0”, où la modification est un peu plus petite que celle 
qui correspond à la demi-largeur de la raie primitive, a déjà été 
observé et décrit. 


Lumière polarisée, 
Don 74 Vibrations verticales. 


24 4 
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! ° ° Û 
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Lumière non polarisée, 


Largeur initiale. 


Le diagramme ci-contre donne une représentation très schématique 
de la constitution de la raie. 

$ 7. On peut donc s'attendre à ce que la force magnétique suffisante 
pour produire un doublet suffise aussi pour produire la forme de transi- 
tion: ,triplet &’”. Comme 1l ne m’a pas été possible, avec les moyens qui 
étaient d’abord à ma disposition, de reconnaître d’une façon incontesta- 
ble les doublets et les triplets du sodium, j'ai cherché en premier lieu 
les doublets d’autres substances. Une fois les doublets trouvés on pou- 
vait s'attendre à ce qu’une recherche plus minutieuse fit découvrir aussi 
les triplets. Après beaucoup de tentatives vaines j'ai enfin réussi à 
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reconnaître le doublet et le triplet a de la raie bleu vert (2 — 480 uw) 
du cadmium. MM. Ecororr et GEORGIEWSKY avaient déjà remarqué ‘) 
que le cadmium aussi montre cette influence du champ magnétique sur 
les raies spectrales que j'avais découverte. | 

$ S. La disposition des expériences est en principe restée la même 
qu’antérieurement. Je me suis servi de nouveau d’un électro-aimant de 
Runwrorrr. Au lieu du beau réseau, dont je me suis servi dans le 
laboratoire de M. OxxEs, j'en ai employé un autre plus petit avec un 
rayon de 6 pieds anglais. De même que le réseau de Leyde, cet autre 
avait L443S traits par pouce. Cette fois j’ai observé dans le second 
spectre. Le spectre du cadmium a été produit par la décharge, entre des 
électrodes de cadmium, d’une bouteille de Leyde, chargée par une bobine 
d’imduction. Au moyen d’une lentille on projette sur la fente, amsi que. 
M. Lockyer l’a fait si souvent, une image de l’étincelle et des électrodes; 
on peut ainsi faire en sorte d'examiner précisément cette partie de l’étin- 
celle qui se trouve dans le champ magnétique entre les pôles. La raie du 
cadmium en question est très nettement limitée, surtout du côté du violet. 

Je réussis en effet à observer avec cette raie les phénomènes prévus 
(doublet et triplet «; voir $ 11). 

Ÿ 9. Pour l'observation du doublet un des pôles était creux. Avec 
un courant de 30 amp. et une distance polaire aussi petite que le per- 
mettaient les électrodes de cadmium interposées, le doublet était très net. 
Examinés au moyen d’un analyseur et d’une lame quart d’onde, on recon- 
naissait que les deux éléments étaient polarisés circulairement sur toute 
leur largeur *), Yun à gauche, l’autre à droite. 

On pourrait croire que la bande sombre entre les deux composantes 
est une raie d'absorption ordinaire. Dans ce cas cette bande couvrirait 
précisément cette partie de la raie d'émission élargie par l’aimantation, 
qui émet de la lumière naturelle. Or, en diminuant l’mtensité du champ 
la bande se rétrécit; rien ne s'oppose, 1l est vrai, à ce qu’une bande 


*) C. R. 1897. Tome 124, pp. 148 et 949. 

*) Le signe de la polarisation circulaire est le même chez cette raie du cadmium 
et chez les raies D. J'ai toutefois à redresser une erreur commise au $ 24 de mon 
précédent travail. Je vois maintenant que, si les lignes de force se dirigent vers le 
réseau, ce sont les rayons dextrogyres qui ont la plus grande période. Le rayon- 
nement est donc dû surtout au mouvement d’un particule à charge négative. Mon 
erreur provenait probablement d’une indication fautive de l’axe dans la plaque 
quart d'onde dont je me suis servi. 
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d'absorption présente le même phénomène; toutefois une plus grande 
partie de la raie élargie devrait alors émettre de la lumière naturelle, et 
la bande d'absorption ne pourrait couvrir qu’une partie de cette dernière. 
Il était d’autre part mcontestable que, même quand la portion sombre était 
très mince, les composantes du doublet étaient encore polarisées circulaire- 
ment dans toute leur étendue, de sorte qu’il était impossible d’admettre 
que la bande en question était une bande d’absorption. Il y a d’ailleurs, 
contre cette hypothèse, un autre argument encore. On pourrait en effet 
s’attendre à retrouver cette absorption dans une direction perpendicu- 
laire aux lignes de force; et dans cette direction il n’y en avait pas 
trace. On peut donc admettre que J'ai réellement observé le doublet 
prévu par la théorie de M. LorENTz. 

$ 10. Dans une direction perpendiculaire aux lignes de forces je suis 
parvenu à observer le phénomène décrit sous le nom de triplet 4. Sans 
l'intermédiaire d’un nicol je ne voyais qu’une raie élargie; mais en inter- 
posant un micol dont le plan de vibration était vertical je voyais très 
_ nettement une bande sombre au milieu de la raie. En tournant le nicol 
de 90°, la bande sombre disparaissait et la raie devenait plus mince, 
parce que maintenant les bords, polarisés en ligne droite, étaient éteints; 
J'avais suivi ici le conseil de M. Lopez ‘) de placer l’analyseur entre 
la source lumineuse et le réseau. 

$ 11. Triplet magnétique. — En me servant d’un courant très intense 
et de pièces polaires contigues bien proportionnées, j'ai réussi à observer 
également le triplet pur ($ 5) du cadmium (la même raie bleu que 
Javais employée pour l’étude des autres phénomènes caractéristiques). 
L’intensité du champ était d'environ 32,000 C. G.S. La raie simple 
était remplacée par érois autres, séparées par des espaces sombres. À 
mon avis, l'existence de ce triplet démontre d’une façon incontestable, 
et indépendamment de l’examen de l’état de polarisation, la nature ma- 
gnétique du phénomène. 

En interposant un micol dont le plan de polarisation est horizontal, 
on ne voit que les deux raies extérieures; une rotation de 90° du micol 
fait apparaître la ligne centrale en éteignant complètement les deux 
premières. On voit ainsi que la ligne centrale émet de la lumière pola- 
risée en ligne droite, avec le plan de polarisation vertical; les lignes 
extérieures émettent de la lumière polarisée dans un plan horizontal. 


*) The Electrician of 26 February 797. 
25% 
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Ce résultat confirme complètement les considérations des K$ 3 et 5; il 
donne une force nouvelle à Pinterprétation que M. LoRENTz a proposée 
pour l'influence du magnétisme sur les raies spectrales. 

$ 12. Mesure de la modification magnétique. Le triplet pur et aussi 
le ,,triplet «&” du $ 6 nous permettent de mesurer exactement la grandeur 
de la modification magnétique. En regardant dans un sens perpendicu- 
laire aux lignes de force et éteignant au moyen d’un nicol les vibrations 
horizontales, on voit deux raies séparées, dont les vibrations sont verti- 
cales. La distance entre les milieux de ces raies correspond au double 
de la modification de la période. Cette distance peut être mesurée beau- 
coup plus exactement que l'élargissement d’une raie. exactitude de la 
mesure au moyen d’un micromètre oculaire est d'autant plus grande que 
le réseau donne des raies plus brillantes. 

Comme le laboratoire de l’Université de Gronimgue est en possession 
d’un réseau donnant des raies particulièrement belles, son directeur, M. 
Haca, a eu l’obligeance de me prèter ses appareils pour faire quelques 
mesures. Le réseau était monté d’une façon fort stable, et convenait en 
tous points pour des mesures exactes. 

$ 13. Pour les détails de l’installation je renvoie au mémoire de M. 
Haca ?). Le réseau, de la meilleure qualité, a un rayon de 10 pieds et 
10.000 traits par pouce. La source de lumière était un morceau de 
papier d’asbeste imbibé de sel fondu et introduit dans une flamme de 
gaz d'éclairage alimentée par de l’oxygène sous haute pression. Une image 
de cette flamme était projetée sur la fente au moyen d’une lentille. Entre 
cette lentille et la fente était placé un grand nmicol; la distance de la 
flamme à la fente était d'environ 50 cm. J’ai pris soin d'observer s’il n’y 
avait pas de raies d'absorption dans le spectre de la flamme non-aimantée. 

Ÿ 14. Le nicol était placé de telle façon que son plan de polarisation 
était horizontal. En excitant l’électro-aimant on voyait apparaître les deux 
lignes. J’ai mesuré la distance de ces lignes au moyen d’un micromètre 
oculaire dont le cadre mobile portait des fils croisés à la façon d’une 
croix de St.-André; cette disposition est recommandée pour des mesures 
spectroscopiques ?). Il était nécessaire d'éclairer les fils. J’ai lu la posi- 
tion de chacune des 2 X 2 raies formées par les raies /. La différence 
entre deux lectures donne la distance entre les centres pour 2, et D, 


‘) Wied. Ann. 56, p. 389, 1896. 
*) Voir ScHeINER, Spéctralanalyse der Gestirne, p. 74. 
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en divisions du tambour, divisé en 100 parties. Ces différences sont con- 
signées dans le tableau suivant. Comme l’électro-aimant s’échauffait 
rapidement sous les actions combinées du courant (22 amp.) et de la 
flamme, 1l était impossible de faire plus de trois à quatre mesures avant 
d'interrompre. 

Trente-huit mesures donnent pour la distance entre /), et D, 288 
divisions. L'erreur probable d’une mesure de la modification magnétique 
est de 6,5 divisions pour 2, et 4,5 pour 2),. Les résultats sont entachés 
d’une erreur probable de 1,5 et 1,0 divisions. La modification magné- 
tique est la même pour les deux raies du sodium, la différence étant 
comprise entre les limites des erreurs probables. L’intensité du champ, 
déterminée au moyen d’une spirale de bismuth, était de 22,400 C.G.S. 
Dans ce champ la modification magnétique positive et négative de la 


période atteint en. de sorte que e/# = 1,6.10-7. 
Distances entre les centres en divisions du tambour 
pour D, pour ), 
26 36 
18 30 
26 32 
45 37 
DE) 46 
28 36 
35 46 
42 26 
26 39 
39 25 
30 38 
53 28 
510 31 
51 21 
26 34 
26 30 
259 31 
31 25 
21 25 
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$ 15. La grande largeur du réseau de Groningue na permis d’obser- 
ver très nettement avec le sodium le ,,triplet 4” que j'ai déjà décrit pour 
le cadmium. Sans nicol l’excitation de l’électro-aimant semble scinder 
en deux une raie de sodium; le phénomène ressemble donc à celui que 
l’on observe à travers un nicol, mais la partie sombre n’est pas très 
sombre et n’est pas rétrécie; le phénomène diffère donc considérable- 
ment de celui que nous sommes habitués de voir dans le renversement 
des raies. 

L’explication du fait doit, d’après M. HacA, être cherchée dans ceci 
que, les trois composantes du triplet se recouvrant en partie l’une l’autre, 
les maxima sont très nets et la partie moyenne paraît sombre par con- 
traste. [1 n’y aurait donc pas renversement dans ce cas. l’expérience 
suivante semble prouver qu’il en est réellement ainsi. Ayant produit la 
bande sombre j'ai éteint au moyen d’un micol les vibrations verticales; 
seule la bande émettant des vibrations horizontales subsiste, mais sans 
la moindre trace de renversement. Pour cette observation un large 
réseau est évidemment très avantageux. Je n'ai pas eu l’occasion de 
faire une mesure sur le doublet produit dans le sens des lignes de force. 

Ÿ 16. Il n’est peut-être pas inutile de dire quelques mots à propos 
du mémoire de M. Micxezson dans le numéro de juillet 1897 du PA. 
Mag. M. MICHELSON a appliqué à notre phénomène sa belle méthode de 
l’interféromètre, et à première vue quelques-uns de ses résultats sem- 
blent être en désaccord avec les miens. Dans un cas seulement, notam- 
ment pour de la lumière émise suivant les lignes de force, où tous deux 
nous avons observé un doublet, l’accord est complet. M. Mrcxersox 
ajoute qu'un élargissement est imappréciable. Il a évidemment en vue un 
élargissement des composantes, qui parfois est faiblement visible mais 
dont je n'ai pas parlé. Aussi longtemps que je n’avais pas résolu le 
doublet ou le triplet je n’ai parlé que d’un élargissement. C’est donc 
une preuve de la supériorité de la méthode de M. Mronezsow, qui per- 
met de reconnaître la duplicité au moyen de forces magnétiques relati- 
vement faibles. 

En regardant dans une direction perpendiculaire aux lignes de force, 
j'ai observé un triplet, tandis que M. Mrcaersox observe encore un 
doublet mais moins bien marqué que dans le premier cas. Bien qu’au 
premier abord la différence semble très grande, j’essayerai d’en donner 
une explication. Supposons que non seulement la courbe de visibilité 
soit pratiquement la même que celle produite par un doublet, mais 


SUR DES DOUBLETS ET DES TRIPLETS, PRODUITS, ETC. 391 


encore qu'un triplet ne puisse en aucun cas donner une courbe pratique- 
ment identique, ce dont pour ma part je ne suis pas encore convaincu. 
Mais accordant que nous devions conclure à l'existence d’un dou- 
blet, on peut encore se demander s’il n’y a pas moyen d'expliquer la 
différence. Or il me semble que cela est possible. M. Micxersox, en 
faisant ses expériences, ne connaissait pas encore l’état de polarisation 
du triplet; 1l n’est donc pas impossible que les polarisations perpendi- 
culaires des parties moyennes et extrêmes du triplet soient suffisantes 
pour expliquer l'écart. 

Supposons que l’appareil ait été établi dans un plan horizontal, les 
réflexions à 45° par les deux surfaces planes, l’une non argentée, l’autre 
couverte d’une couche d'argent transparente, doivent affaiblir surtout 
les vibrations horizontales et ainsi presque anmihiler leur influence. On 
peut en effet se convaincre par le calcul, que dans ces circonstances des 
plaques non argentées affaiblissent l’intensité des vibrations horizontales 
cinq ou six fois plus que celle des vibrations verticales. La présence 
d’une couche d'argent modifie quelque peu ce rapport, mais la gran- 
deur de cette modification ne peut être déterminée sans plus amples 
données. 

M. MrcngrsoN aurait donc observé un phénomène analogue à celui 
que l’on observe chez le ,,triplet 4” quand un micol est placé de telle 
facon qu'il enlève les vibrations horizontales. M. Micuezson a du reste 
eu l’obligeance de me faire savoir qu'il accepte l'explication du désac- 
cord entre nos résultats. 


10 août "97. 
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En apprenant les résultats de ce travail, M. Lopce à eu l’obligeance 
de me communiquer qu'il en avait lui-même observé déjà quelques-uns. 
C’est ainsi qu'il avait déjà reconnu le dédoublement des raies et fait voir 
le phénomène à la Société Royale dans la séance du 20 mai 1897. Il ne 
croyait pas toutefois alors à un véritable dédoublement, mais plutôt à 
un élargissement avec renversement. J’ai donné les raisons pour lesquel- 
les je crois à un véritable dédoublement, la principale étant la polarisa- 
tion circulaire des composantes sur toute leur largeur. Les observations 
avec les triplets confirment ma manière de voir. Comme M. Lonce ne 
mentionne pas qu'il ait observé ce dernier phénomène, et que je traite la 
question à un autre point de vue que lui, ayant surtout pour but de 
soumettre à l'épreuve la théorie de M. LoRENT?, j'ai laissé à mon travail 
sa forme primitive, bien qu'une partie en soit déjà connue d’autre part. 


LA TENSION MAXIMA D'UNE VAPEUR DÉPEND-ELLE DE LA 
TEMPÉRATURE SEULE ? 


PAR 


MA. TU TEUS: 


Lors des expériences préliminaires de M. A. Surrs ‘) au moyen du 
micromanomètre, 1l se produisit un phénomène assez surprenant. Je ren- 
voie pour la construction de l’appareil à la description de l’auteur, mais 
je rappellerai que l’on peut mettre en relation deux ampoules P et Q 
soit entre elles et simultanément avec les deux branches du manomètre, 
ou bien P? avec l’une des branches et Q avec l’autre. On peut d’ailleurs 
isoler 2 et Q du manomètre, tout en laissant en communication les 
deux branches; on peut enfin à volonté relier à l’espace au-dessus du 
manomètre des ballons remplis de pentoxyde de phosphore ou d'acide 
sulfurique. 

L’ampoule P? renfermait une solution de sel de cuisine, l’ampoule Q 
de l’eau pure. L'une et l’autre étaient placées dans de la glace finement 
pulvérisée. Le vide ayant été fait dans l’appareil entier, P et Q étaient 
reliés entre eux et en même temps à l’appareil, sauf les ampoules de 
dessiccation. Tout l’espace était donc rempli de vapeur d’eau, dont la 
tension aura été légèrement inférieure à la tension maxima d’eau pure 
à 0°, et légèrement supérieure à la tension maxima de la solution saline. 
Il y aura eu de plus, selon toute probabilité, condensation d’un peu 
d’eau pure à la surface de la solution saline. 

La communication entre ? et Q fut rompue, ainsi que celle entre 
le manomètre et le reste de l’appareil. 2 fut mis en rapport avec l’une 
des branches, et Q avec l’autre branche du manomètre. 

Nous nous attendions à ce qu'il y aurait eu condensation dans l’am- 


*) Voir p. 97 du présent volume, 
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poule P jusqu’à ce que la tension de la vapeur d’eau fût égale à la 
tension maxima pour la solution saline. En effet, le travail de M. Surrs 
avait précisément pour but de déterminer la diminution de tension de 
vapeur en suite de la présence dans l’eau d’une substance quelconque à 
l'état dissous. Mais il n’y eut rien; le manomètre ne montra aucun 
déplacement de la colonne. Nous songeîmes naturellement tout de 
suite qu'une mince couche d’eau avait pu se condenser à la surface 
de la solution saline. Mais là ne pouvait cependant résider la cause 
du phénomène. En effet, le dispositif permettait de secouer le bal- 
lon, si bien que le liquide en nettoyait les parois; or l’agitation de 
l’ampoule ne fut pas suivie d’un déplacement de la colonne mano- 
métrique. 

Je me rappelai alors que M. WüLLNeR, dans certaines circonstances, 
avait observé un ralentissement de la condensation, et était d'avis que 
de la vapeur pouvait exister à une tension supérieure à la tension dite 
maxima, et même au contact du liquide. Je me trouvai ainsi amené à 
observer ce qui arrive quand on tâche de trouver, non par voie de con- 
densation mais par voie d’évaporation, la différence de tension entre la 
vapeur d’eau pure et celle de la solution saline. Les ampoules P et Q 
furent isolées du manomètre (par bouchage au mercure). Puis le mano- 
mètre fut mis en rapport avec le reste de la capacité de l’appareil et en 
même temps avec les ballons exsiccateurs. Au bout de quelques minu- 
tes, la plus grande partie de la vapeur d’eau en présence était absorbée. 
La communication entre le manomètre et le reste de l’appareil fut alors 
rompue, et les ampoules P et Q mises en rapport chacune avec une 
des branches du manomètre. L'espace interne de chacune des ampoules 
était donc relié à un espace privé de vapeur d’eau; il y eut dans cha- 
que ampoule évaporation jusqu’à ce que la tension maxima à 0° füt 
attente. 

Et en effet, nous pûmes observer maintenant une différence de hau- 
teur notable entre les deux colonnes manométriques. 

Cependant je n’était pas encore satisfait. Car si les conditions étaient 
telles à l’intérieur du manomètre, qu’il n’y avait pas condensation 
suffisante, quelle certitude avait-on que l’évaporation répondait réel- 
lement à l’hypothèse en vertu de laquelle elle produirait précisément 
la tension maxima? Pouvait-on bien réellement considérer la différence 
de hauteur observée dans le manomètre comme une mesure de la dimi- 
nution de tension de vapeur cherchée ? 
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M. KaweruiNGn ONNes, auquel je parlai de ce singulier phénomène, 
me fit remarquer que M. Tammanx attribue à des impuretés les tensions 
supérieures à la tension maxima. 

Cette remarque m'amena à démonter tout l'appareil, et à m’appliquer 
par tous les soins possibles à obtenir une pureté parfaite. Le pentoxyde 
de phosphore fut examiné, de crainte qu'il ne renfermàt des matières 
étrangères; tout le mercure fut nettoyé à nouveau etc. Finalement, 
quand le vide eût été fait dans Pappareil, je laissai l’acide sulfurique 
en rapport, pendant un long intervalle de temps, avec le reste de l’appa- 
reil, pour qu'il absorbât les vapeurs d’amiline qui auraient pu diffuser à 
travers huile du manomètre. Nous eûmes l’occasion d’observer à ce 
propos que l’absorption de vapeurs d’aniline par Pacide sulfurique 
requiert la présence d’un peu de vapeur d’eau. Si l’appareil avait été 
desséché par le pentoxyde de phosphore, l’acide n’absorbait pas l’ani- 
lime; et cependant des vapeurs de ce corps étaient en présence, car si 
l’on interrompait l’action du pentoxyde et si l’on admettait ensuite un 
peu de vapeur d’eau, 1l apparaissait rapidement un dépôt blanc sur les 
parois du ballon à acide sulfurique. 

Nos peines furent en effet récompensées; la détermination de la dimi- 
nution de tension de vapeur, par voie de condensation, conduisit absolu- 
ment aux mêmes résultats que par voie d’évaporation. 

Cependant je me proposai d'étudier de plus près le phénomène; mais 
pour ne pas interrompre les recherches de M. Surrs je remis la réalisa- 
tion de ce projet jusqu'à ce que les expériences destinées à sa thèse de 
doctorat fussent terminées. 

En septembre, nous commencâmes, M. Surrs et moi, quelques expé- 
riences à ce sujet. Les résultats n’en furent guère douteux, mais cepen- 
dant nous n’étions pas satisfaits. Le manomètre, qui n'avait pas été 
employé depuis quelques semaines, était paresseux; il fallait chaque 
fois faire osciller la colonne liquide avant de procéder à une lecture. 
Nous démontâmes donc Pappareil; le manomètre fut nettoyé et rempli 
de nouveau. 

Nous avons fait alors une série d'observations, qui à notre avis méri- 
tent pleine confiance. 

Dans le travail bien connu de MM. Würruer et GRorrrAN!), sur 
la densité et la tension des vapeurs saturées, on trouve la phrase sui- 


*) Wied. Ann. Bd. 11, p. 545, 1880. 
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vante (p. 548). ,,Die Messungen scheinen das unerwartete Resultat zu 
ergeben, dass es überhaupt eine Maximalspannung in dem bisher ange- 
nommenen Sinne nicht giebt, dass vielmehr die Spannung der gesät- 
tigten Dämpfe, auch wenn sie mit einer grossen überschüssigen Menge 
Fiüssigkeit in Berührung sind, durch Compression erheblich zunimmt.”? 
Dans la dernière édition, parue en 1896, de la deuxième partie de son 
manuel, M. WüLLner dit encore, à la page 834: ,,Ich kann auch jetzt 
noch keine emwandsfreie andere Erklärung der beschriebenen Erscheï- 
nung finden, so dass ich auch jetzt noch schliessen muss dass in grôs- 
sern auch luftleeren Räumen durch Kompression des Dampfes der Druck 
über den der sogenannten Sättigung wachsen kann, wie es GALITZINE auch 
bei dem Wasserdampf in mit Luft gefülltem Raume beobachtet hat.” 

Le micromanomètre nous permit d'examiner dans un cas déterminé 
la question de savoir si par compression de la vapeur la tension peut 
croître, et ceci avec un degré de précision qui à coup sur n’avait Jamais 
été atteint. 

Les deux ampoules P et Q furent partiellement remplies d’eau pure 
et placées dans la glace fondante; l’air et les vapeurs d’aniline avaient 
été chassés de l’appareil avec le plus grand soin. L’ampoule 2 fut rac- 
cordée à l’une des branches, Q à l’autre branche du manomètre. La 
lunette du cathétomètre fut dirigée sur un des niveaux d’amiline. 

En soulevant un réservoir à mercure, 1l fut possible de diminuer d’en- 
viron ‘}, l’espace avec lequel communmiquait ampoule P. Un deuxième 
réservoir à mercure permettait d'en faire autant pour l’ampoule Q. 

Or si l’on soulevait le réservoir à mercure du côté de P, on voyait 
baisser notablement le niveau de l’aniline du côté de 2; mais du moment 
que le réservoir avait pris sa position la plus élevée, le niveau de Pami- 
line se mettait à monter, et atteignait en moins d’une minute, et evac- 
tement, le fil du réticule de la lunette. Si l’on ramenait le réservoir à 
sa position la plus basse, le niveau de l’aniline remontait, pour redes- 
cendre bientôt et reparaître en regard du fil. Un résultat analogue fut 
obtenu en élevant ou abaïissant le réservoir à mercure du côté de Q. Nous 
avons répété ces expériences à plusieurs reprises, et toujours avec le 
même résultat. 

J’introduisis alors dans Pampoule 2 une solution de sel de cuisine 
d'environ 0,5 gramme molécule au litre, tandis que l’ampoule Q restait 
remplie d’eau pure; la différence de tension de vapeur produisit une 
différence de niveau d'environ 25 millimètres au manomètre. La lunette 
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du cathétometre fut orientée de nouveau sur un des niveaux de l’aniline, 
Puis le réservoir à mercure du côté de P fut soulevé. Le niveau de 
l’aniline revint tout à fait jusqu'au fil du réticule, et 1l en fut de même 
quand le réservoir fut ramené de sa position la plus haute à la plus 
basse. Ici encore l'expérience put être répétée aussi souvent qu’on le 
voulait; toujours le résultat fut identique. 

Quand la lunette avait été orientée sur un des niveaux d’aniline, L 
qu'on la déplaçait ensuite, au moyen de la vis micrométrique, de !/,: 
mm., on s'apercevait nettement que le réticule et le niveau cessaient de 
coïncider. Quand donc le niveau revenait complètement en regard du reti- 
cule, nous pouvions sans nulle exagération être certains que la position 
du niveau ne différait pas de ‘},, mm. de la position précédente. En 
conséquence, nous pouvons dire avec certitude qu'après diminution du 
volume de la masse de vapeur la tension n'avait pas changé d’une 
quantité correspondant à un déplacement de la colonne manométrique 
de ‘},, mm. Or comme 1 mm. du manomètre à aniline correspond à 
environ ‘>, mm. d'eau et par suite à environ ‘/;,59 mm. de mercure, la 
modification de pression est inférieure à ‘;5009 mm. de mercure. 
D'autre part, la tension de vapeur de l’eau à 0° est d'environ 4,6 mm. 
de mercure, et dès lors, quand par compression la tension varie, la 
valeur de cette modification est moindre que ‘5900 de la tension 
originale. 

Nous avons donc toute raison d'affirmer que de la vapeur d’eau de 
0° de température ne peut prendre par compression soit au contact 
d’eau pure, soit au contact d’une solution saline, une tension supérieure 
à la tension dite maxima. 

Nous avons ensuite modifié l'expérience. Tandis que l’ampoule ? 
renfermait la solution de sel de cuisine et l’ampoule @ de l’eau, ces am- 
poules furent laissées en rapport l’une avec l’autre ainsi qu'avec le 
manomètre, et ceci pendant une minute. Puis la communication fut 
interrompue, et l’ampoule P raccordée à l’une des branches, l’ampoule 
Q à l’autre branche du manomètre. En moins d’une minute, le niveau 
de l’aniline revint se placer tout à fait en regard du fil du réticule. La 
condensation à l'intérieur de 2 était done complète. L'expérience fut 
répétée; nous laissimes les deux ampoules en rapport successivement 
pendant deux, trois, quatre et cinq minutes. Nous observämes qu'après 
rupture de la communication entre les ampoules, le niveau de l’amilime 
revenait complètement en regard du réticule, à condition que l’on secouût 
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suffisamment l’ampoule 2. Si les ampoules étaient restées en relation 
durant cinq minutes, le niveau revenait cependant en moins de deux 
minutes à sa première position, et y restait, même quand on continuait 
de secouer. On ne saurait s’étonner que cette agitation de l’ampoule 
était nécessaire, puisqu'il devait se déposer une couche d’eau pure à la 
surface du liquide, quand les ampoules étaient raccordées. Cette couche 
augmentait d'épaisseur à mesure que la communication durait plus 
longtemps, mais fimssait par atteindre une certaine limite. Aussi était-1l 
inutile d’agiter quand la communication ne durait qu'une minute, 
tandis qu'il fallait le faire si les ampoules avaient été cimq minutes en 
rapport. 

Nous avons tâché de créer ensuite les conditions dans lesquelles 
pourrait se produire le phénomène, qui a été le point de départ de ces 
recherches. 

L'appareil fut laissé en repos pendant une quinzaine de jours, les 
ballons à acide sulfurique étant fermés. Les ampoules P et Q furent 
isolées de l’appareil; les ballons à pentoxyde de phosphore au contraire 
furent mis en rapport avec l'appareil, et par conséquent aussi avec le 
manomètre. Les vapeurs d’amiline eurent ainsi l’occasion de diffuser 
dans l’intérieur de l’appareil. 

Les expériences furent alors répétées. Quand on soulevait le réser- 
voir à mercure du côté de ? (solution de sel), le niveau de l’amiline 
ne revenait pas complètement jusqu'au réticule, mais indiquait un 
déplacement d'environ 1 mm. Ceci démontre que la tension de la 
vapeur d’aniline était faible (inférieure à ‘/,, mm. de mercure); sinon, la 
compression seule de la vapeur d’amiline aurait dû provoquer un chan- 
gement de mveau plus considérable. 

Mais l’influence des vapeurs d’amline fut évidente, quand nous essay- 
âmes de déterminer de la manière indiquée, soit par évaporation soit par 
condensation, la différence entre les tensions à l’intérieur des ampoules 
P et Q. Par évaporation la position d’un des niveaux d’aniline fut 
observée être 258,68; quand les ampoules eurent été reliées pendant 
deux minutes, la détermination par condensation donna 259,36; les 
ampoules ayant été reliées pendant cinq minutes, la position notée trois 
minutes après le début de la condensation fut 265,60; six minutes 
après ce début, nous notèmes 363,94; onze minutes après le même mo- 
ment 262,76; et ainsi de suite. Pendant cet intervalle l’ampoule P fut 
convenablement secouée. On laissa ensuite de la manière indiquée, et 
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par condensation, l’espace interne de P et Q se remplir de nouveau: la 
position notée fut 255,52. Nous raccordämes alors les ampoules pen- 
dant six minutes: une minute après le début de la condensation l’ob- 
servation donna 267,20; trois minutes après ce début 265,48; cinq 
minutes après le même moment 264,68 ; et ainsi de suite. 

Nous avons laissé ensuite, l’action du pentoxyde de phosphore étant 
interrompue, le ballon à acide sulfurique en communication avec lappa- 
reil pendant trois jours; les ampoules P et Q étaient naturellement fer- 
mées. Il se forma sur les parois du ballon à acide sulfurique un dépôt 
blanc. Mais en même temps l’état normal se trouvait rétabli. Le niveau de 
Vamiline revint complètement en regard du réticule, indifféremment 
que le volume de la vapeur eût été diminué par compression à l’intérieur 
de P, ou que l’on eût laissé P et Q en rapport pendant quelques 
minutes. 

Pour acquérir pleine certitude que les vapeurs d’aniline avaient joué 
ici un certain rôle, nous en avons introduit de nouveau dans Pappareil. 
Ceci fut réalisé assez rapidement en remplaçant un des ballons exsicca- 
teurs par un petit ballon renfermant de l’aniline. Quand dans ce ballon 
il eût été fait le vide aussi complètement que possible, 1l fut laissé en 
rapport avec l'appareil pendant un court espace de temps et puis fermé. 
Les mêmes irrégularités reparurent. 

Nous avons encore examiné ce qui arrive quand, outre des vapeurs 
daniline, l'appareil renferme une notable quantité d'air. La tension 
d'air mélangé de vapeur d’aniline, déterminée par un manomètre à 
mercure, n'atteignait pas un millimètre de mercure. Or il est remar- 
quable que non-seulement nous arrivâmes par voie de condensation à un 
résultat différent de celui obtenu par voie d’évaporation, mais que de plus 
les observations par évaporation furent loin d’être constantes. C’est ainsi 
que dans une série de lectures — l’évaporation alternant régulièrement 
avec la condensation, — nous avons obtenu les positions de repos sui- 
vantes d’un des niveaux d’aniline: 


Evaporation Condensation 
300,72 314,00 
302,44 310,20 
302,32 313,82 
303,84 319,36. 


301,28. 
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L’agitation, même dans la méthode de condensation, avait peu d'effet, 

Nous sommes donc en droit d’admettre que le fonctionnement régu- 
lier de l'appareil de M. Surrs a été entravé, au début de ces recherches, 
par la présence d’un peu d'air et de vapeur d’amline. 

Nous avons souillé à dessein la solution saline d’un peu d'huile 
d’arachide, jusqu'à ce que l’on vit flotter à la surface quelques goutte- 
lettes d’huile extrêmement petites. Nous nous attendions à ce que les 
irrégularités apparaîtraient dans une large mesure. Maïs cela ne fut pas 
le cas. Quand on secouait l’ampoule ? renfermant la solution souillée, 
il y avait bien quelques légères perturbations, maïs d’un tout autre 
ordre que celles observées en présence de l’aniline. 

On pourrait être tenté de généraliser les résultats des expériences 
précédentes, et de conclure que si dans un espace clos il n’y a qu'un 
liquide et sa vapeur, la tension de cette dernière dépend uniquement de 
la température; mais que de plus la présence d’un corps gazeux dans le 
même espace peut, dans certaines limites, modifier cette tension. Celle-ci 
ne dépendrait donc pas uniquement de la température, mais de plus de 
la manière dont le système est entré dans son état actuel. 

C’est la conclusion à laquelle M. Tammanx *) semble être également 
arrivé. En effet, on lt, à la p. 17 de son mémoire: ,, Das zur Füllung der 
Manometer verwandte Wasser war destillirtes, verdampfte ohne Rück- 
stand. Nur, wenn es längere Zeit in den Manometern erhitzt worden 
war, hinterliess es beim Verdampfen einen Rückstand (10 gr. Wasser 
0,001 gr. Rückstand). Diese geringe Menge des dem Glase entzogenen 
Alkalis kann nicht als Ursache obiger Erschemungen betrachtet werden, 
vielmehr ist dieselbe in flüchtigen Verunremigungen des Wassers zu 
suchen. Und in der That befreit man das Wasser von diesen, so war 
nach einer Verklemerung des Dampfraumes eine Tensionserhühung nicht 
zu beobachten.” L'auteur toutefois ne dit pas comment, tout en intro- 
duisant toujours dans l'appareil l’eau ou la solution bouillantes, il peut 
tantôt y conserver, et d’autres fois en exclure les ,flüchtige Verunrei- 
nigungen”. 

M. WüLLxer, comme le montre la 2° partie de son manuel, parue en 
1896, n’est pas d'accord avec cette explication de M. Tamwann Il 
refuse même (p. 832) aux expériences de cet auteur toute valeur démon- 
strative, parce que, partant d’un espace rempli de liquide et de vapeur, 


‘) Mém. Acad. imp. d. Sc. St. Pétersbourg. 7e série. Tome 35, n° 9, 1887. 
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il a d’abord augmenté cet espace, et l’a réduit ensuite à son volume 
primitif. C’est après cette dernière opération que la tension fut com- 
parée à la tension initiale. À mon avis, la méthode de M. Tawaranx ne 
permet qu'un degré de précision très limité; mais cependant l’affirma- 
tion de M. WürLrner que les expériences de cet auteur ne démontre- 
raient rien, me paraît peu fondée. Il est indubitable que lors de l’agran- 
dissement de l’espace un peu de liquide passera à l’état de vapeur; lors 
du rétablissement du volume primitif, la vapeur à donc eu l’occasion 
de prendre une tension supérieure si possible à la tension primitive. 
Or, quand M. Tammaxn observe réellement une élévation de tension, 
M. Wüzzver met ce fait uniquement sur le compte de l'élévation de 
température résultant de la compression. 

Il ne sera pas inutile de considérer d’un peu plus près quelques-unes 
des observations et des déductions théoriques de M. Wüziner. 

L'auteur opérait avec quatre ballons, entourés d’eau maintenue à 
température constante, dont un seul contenait un excès de liquide, tandis 
que les autres renfermaient si peu de liquide, que la quantité totale 
pouvait être réduite en vapeur. En diminuant le volume, il vit que 
le long des parois 1l y avait condensation des vapeurs à l’état liquide, 
avant que la tension ne fût devenue ce qu’elle doit être dans le ballon, 
en présence d’un excès de liquide. M. WüLLner en a déduit que les 
vapeurs peuvent, en présence d’une petite quantité de liquide, avoir 
une tension inférieure à celle de la vapeur en contact avec une quantité 
de liquide plus considérable. 

L’explication, dans l'esprit de l’auteur, ne peut résider dans l’adhé- 
sion de la vapeur aux parois du verre. En effet, quand 1l lut le volume 
sous la tension à laquelle les premières traces de dépôt apparurent dans 
les trois ballons, il trouva pour la densité de vapeur une valeur identi- 
que, dans les limites des erreurs d’observations, malgré que les dimen- 
sions des ballons fussent différentes. 

Je crois cependant qu'il faut tout au contraire attribuer au verre une 
influence considérable. S'il y a exclusivement de la vapeur dans un 
récipient de verre, et qu'on en diminue la capacité, le dépôt d’une 
couche liquide n’est pas réglé en première ligne par les circonstances 
dans lesquelles le liquide et la vapeur se trouvent en contact, mais par 
les conditions dans lesquelles le verre, le liquide et la vapeur sont en 
équilibre. Or il faut songer que dans les expériences de M. WüLLNER 
la formation de liquide n’a lieu que le long des parois de verre, et 
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qu'un liquide tel que l’eau est parfaitement capable de dissoudre une 
certaine quantité du verre de soude ordinaire. La réaction entre le verre 
et l’eau est donc sans le moindre doute importante, et la présence du 
verre doit avoir sur les conditions d'équilibre une influence sensible. Il 
n’est d’ailleurs pas nécessaire a priori que cette influence se traduise 
par une corrélation entre la densité de vapeur et les dimensions du 
récipient. 

Dans Les expériences de M. Surrs et dans les miennes le verre n’avait 
qu'un rôle très restremt. Tout d’abord, Pappareil entier était en verre 
d’Iéna; de plus, il n’y avait pas la moimdre condensation sur le verre. 
La température des parois des verres était partout supérieure de 15 à 20 
degrés à celle du liquide, et la portion des parois de l’ampoule qui sur- 
montait le liquide et avait également une température de 0° avait été 
recouverte, en agitant, d’une couche liquide. | 

A mon avis, la tension de vapeur à laquelle M. Wüzrer com- 
mença à observer un dépôt de liquide a été inférieure à la tension 
max1mMa. 

Même quand M. Wüczer diminuait le volume interne de l’am- 
poule renfermant un excès de hiquide, la tension de la vapeur contimuait 
à croître; avec de l’eau de 134°, la tension put ainsi être poussée de 
2325 jusque 2338, et augmentée par conséquent de ‘},,, de sa valeur 
primitive. 

M. WüLLer pense que ceci ne peut être attribué à la présence d'air 
ou d’une substance volatile quelconque. En effet, le corps gazeux 
devrait dans ce cas modifier sa tension suivant la loi de Bovze (loi de 
Marrorre), et dans ce cas — à ce que montre l’auteur — les modifica- 
tions de tension auraient dû être beaucoup plus grandes que ce que l’on 
observe. Il déduit en effet d’une couple de mesures relatives à l’aug- 
mentation de tension quand le volume diminue la tension du corps 
gazeux hypothétique, et examine ensuite quelle augmentation de tension 
il doit en résulter, la diminution de volume continuant. 

L'auteur part ici de l’idée que le corps gazeux étranger ne peut faire 
sentir son influence qu'en ajoutant sa propre tension à celle de la vapeur. 
Mais nos expériences démontrent que cette influence s’étend beaucoup 
plus loin. Une quantité d’aniline dont la tension était à coup sûr 
inférieure à ‘/,$9 mm. de mercure empêchait déjà la condensation régu- 
lière de la vapeur, ainsi que Je Pat dit ci-dessus. Du moment qu’outre le 
liquide et la vapeur 1l y a encore en présence un corps gazeux étranger, 
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on n'a plus affaire à un corps unique sous deux phases différentes, mais 
à un système complexe, dont les conditions d'équilibre peuvent être 


‘complètement différentes. 


Il me paraît donc que les expériences de M. WüLLNER ne doivent 
pas nécessairement faire conclure qu’il est interdit de parler de tension 
maxima d’une vapeur parce que cette tension n’a pas de valeur déter- 
minée. Ce que l’on peut bien se demander, c’est quelle mfluence exer- 
cent les parois de verre sur l'exactitude des déterminations de la tension 
maxima, surtout quand on opère dans des tubes ayant partout même 
température que le liquide. On recherchera aussi quelle influence exerce 
le verre sur les phénomènes au voisinage de la température critique. Il 
sera d’ailleurs très difficile de faire des mesures exactes sur la densité des 
vapeurs qui ont leur maximum de tension. En effet, MM. Würrner et 
GROTRIAN, qui ont déterminé la densité de vapeur à la tension où il y 
avait apparition d’un dépôt, n’ont pas, à mon avis, mesuré la densité de 
la vapeur sous sa tension maxima. 
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UN MOYEN D’ÉCLAIRER LES ÉCHELLES POUR LA LECTURE DES 
ANGLES PAR LA MÉTHODE DU MIROIR 


PAR 


H. KAMERLINGH ONNES. 


1. Depuis nombre d'années (1885) on applique, au Laboratoire de 
Physique de Leyde, une méthode permettant d'éclairer fortement et 
uniformément de grandes plaques de verre divisées, à l’aide d’une 
source lumineuse unique et de petites dimensions. L’efficacité de cette 


méthode a été mise a l'épreuve dans les recherches de MM. SissiNGn, 


ZEemaN, Winp, SIERTSEMA, LEBRET, et d’autres encore. La fig. 1 
représente la disposition dont je me sers depuis quelque années pour les 
lectures galvanométriques dans la détermination de basses températures 
à l’aide d’un couple thermo-électrique. Je n'avais pas encore eu Jusqu'ici 
l’occasion de la décrire. 

Derrière la plaque divisée (fournie par MM. HarTuMaNx et BRAUN) 
sont fixées, des portions d’un miroir concave (voir fig. 1 et 2) qui 
réfléchissent la lumière venant d’une source lumineuse, placée en avant et 
au-dessus de la plaque divisée, de telle façon que chaque portion pro- 
jette sur le miroir du galvanomètre une image de la source lumineuse. 
S1 dans ces conditions on observe la plaque au moyen de la lunette, on 
voit des divisions noires sur un fond très clair et umiforme. M. W. EH. 
JULIUS aussi à fait remarquer que par cette méthode on obtient un 


éclairage parfait. A la page 53 de sa remarquable dissertation (1S8S), 


1l dit comment 1l à éclairé l'échelle de son galvanomètre à l’aide d’une 
lampe à pétrole et d’un miroir concave ordinaire placé derrière l'échelle, 
et fait remarquer la finesse particulière de la lecture. 


Non seulement par cette méthode l’éclairage est indépendant de 
l'intensité de la lumière du jour, mais elle a encore cet avantage que, 
même dans une salle bien éclairée, la lecture peut se faire à l’aide d’une 


lunette grossissant 60 fois ou plus, et que l’on pourrait se servir 
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d’échelles divisées en quarts de millimètre, dont on pourrait encore 
estimer les dixièmes. La fig. 1 montre que dans cette disposition 
l'échelle et la lunette conservent l’une par rapport à l’autre leur position 
habituelle. La source lumineuse peut aussi être placée, à volonté, dans 
le voisinage immédiat de l’installation pour la lecture. Enfin, on n’a 
pas à craindre la chaleur émise par la source lumineuse, cette dernière 
pouvant être très petite. 

2. Si l’on pouvait disposer de miroirs à courbure elliptique quelcon- 
que, au lieu de miroirs sphériques beaucoup plus faciles à obtemir ”), 
l'emplacement de la source lumineuse serait indifférent et l’on pourrait 
éclairer toute échelle à l’aide d’une seule source très peu large, si la 
source lumineuse et le miroir du galvanomètre étaient placés aux foyers 
de l’ellipse. Au moyen de plusieurs portions sphériques il est possible 
de remplacer en quelque sorte un arc d’ellipse. À cet effet on amène, 
pour chaque portion, l’image qu'elle projette dans la direction du miroir 
du galvanomètre, et pour chaque portion aussi, on fait en sorte que, 
vue de ce miroir, elle soit fortement et uniformément éclairée. Cette 
dernière condition ne peut être obtenue pour chacune des portions que 
moyennant une certaine largeur de la source lumineuse. Pour se rendre 
compte de la relation qui doit exister entre les dimensions de la source, 
celles du miroir concave, et la position de ce dermier, celles du miroir 
galvanométrique et de l’objectif de la lunette, 1l faut se figurer un cône 
de rayons lumineux, partant d’un point de l’échelle qu’il s’agit de rendre 
visible dans la lunette, et divergeant de manière à couvrir complètement 
le miroir galvanométrique dont le bord forme ainsi la directrice du cône. 
Pour utiliser dans la lunette toute la lumière, qui tombe sur ce miroir, 
il faut que tous les rayons du cône réfléchi tombent sur Pobjectif. Pour 
que toute la surface du miroir galvanométrique concoure à la formation 
de l’image dans la lunette, 1l faut de plus que le même cône prolongé en 
sens inverse au delà de son sommet dans la direction du miroir concave, 
et réfléchi par ce dernier vers la source de lumière, y rencontre partout 
des points lumineux. On voit alors que, à mesure que la source lumineuse 
s’'élargit, il est de moins en moins nécessaire que la portion réfléchissante, 
placée à un endroit déterminé, ait exactement la courbure voulue, et la 


‘) Au commencement j'avais découpé ces portions dans les débris d’un miroir 
sphérique; actuellement elles sont fabriquées par la firme P. J. Kipp & Fes, J. 
W. Girray, successeur, à Delft. 
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normale dirigée dans la bonne dixection. On voit aussi que, si la source 
west pas trop peu large et l’ouverture des diverses portions pas trop 
grande, on peut se servir de portions de même courbure, sans que pour 
cela l’intensité de l’éclairage cesse d’être à peu près la même partout. 
Les miroirs courbes dont nous nous servons à Leyde ont un rayon de 
96 em. environ; les plus grandes ouvertures sont de 28°, ce qui corres- 
pond à une corde de 45 cm. Deux de ces miroirs et une seule lampe 
D’ARGAND suffisent pour éclairer à une distance de 3 m. de la lunette 
une échelle de 80 cm.; et avec trois miroirs, ou bien encore deux grands 
et deux petits, on peut éclairer une échelle de 100 cm. 

La fig. 2? donne un exemple de la disposition des miroirs courbes, de 
la plaque divisée et de la source lumineuse, dans le cas où une échelle 
large de 1 m, distante de 3,20 de la lunette, était parfaitement éclairée 
à l’aide d’une lampe à mèche. La lampe est suspendue à 54,3 em. du 
miroir et à 30 cm. de l'échelle. On 
a représenté le parcours de quelques 
rayons. Pour permettre la comparai- 
son on a tracé un arc d’ellipse, ayant 
la source lumineuse et le miroir gal- 
vanométrique comme foyers. La mèche 
est large de 3,5 em.; quant à la hau- 
teur de la surface lumineuse elle est 
de L,b à 2 cm. 

3. Passons maintenant à l’examen 
de quelques détails, et bornons nous 
à considérer le cas où la lecture se fait 
sur une échelle horizontale ?). 

Il est avantageux de placer la 
source lumineuse au-dessus de l'échelle, 
de peur que certaines parties n’en 
soient cachées, où que l’image n’en 
soit rendue indistincte par l’ascension 


de courants d’air chaud. Le trajet des 
rayons sera donc celui représenté dans la fig. 3. Les miroirs courbes 
devront pencher quelque peu en avant, ce qui peut être obtenu à laide 


1 Cette méthode s'applique aussi à la lecture d’échelles verticales, et à tous les 
cas où des échelles divisées doivent être uniformément éclairées. 
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de petits supports à vis calantes sur lesquels les miroirs sont fixés entre 


\ 


des morceau de liège, comme le représente la fig. 4. La disposition de 
la fig. 4a sert dans le cas 


e où un seul support porte 
&.s le miroir, celle de la fig. 

je 44 dans le cas où le miroir 

Apt est porté par deux sup- 


LE 
Es) HR ports. 


Les distances verticales 
entre la lunette, l'échelle, 
eng re ER EAN TS Hinnoie GL'Édtenge €: Je. 
source lumineuse (fig. 3) 
doivent être aussi petites que possible. Afin que des images supplémen- 
taires ne viennent pas nuire à l’uniformité de l’éclarage du fond, 1l est 
bon de ne pas trop rapprocher les miroirs de l'échelle. D'un côté 1l 
n'est pas recommandable de se servir de portions courbes de gran- 
de ouverture, vu leur prix élevé, l’inclinaison qu’on doit leur donner, 
et la forme elliptique que leur ensemble doit prendre. D’un autre côté 
il est cependant avantageux de se servir d’un nombre de pièces aussi 
restreimt que possible; car tout passage d’une portion à une autre nuit à 
l’'uniformité de l'éclairage du fond. 


4. Si l’on n’a pas à craindre la chaleur rayonnante, on peut parfaite- 
ment se servir d’une lampe p’ARGAND. On modifie cette lampe en lui 
donnant un bras dépassant la disposition pour la lecture (fig. 5) et fai- 
sant en sorte que la partie éclairante 
de la flamme s'élève aussi peu que 
possible au-dessus de l’échelle. La table 
d'observation est fixée tout près de 
l'observateur. 

Dans le cas où la quantité de cha- 
leur émise par les sources lumineuses 
n'est pas indifférente, l’avantage tout 
particulier de cette disposition est évi- 
dent. On peut en effet, par cette mé- 
thode, réduire l'émission inévitable de 


chaleur à un minimum, parce qu'on peut réduire tout le système éelai- 
rant à une seule surface de petites dimensions. Une faible émission peut 
être très importante, par exemple pour des observations magnétiques 
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dans des caves où l’on désire conserver une température constante. A 
Leyde, on emploie comme source à faible émission calorifique une lampe 
à huile, à large mèche et large réservoir (fig. 1). On n’a pas encore 
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jusqu'ici éprouvé la nécessité de s’affranchir même de cette faible quan- 
tité de chaleur !). M. HaGa, de Gronmgue, a eu la bienveillance de 
me communiquer qu'il applique la méthode que je viens de décrire en 


employant une petite lampe électrique comme source lumineuse;” et que 
même pour des mesures galvanométriques précises cet éclairage est sans 
inconvénients. 

5. À Leyde nous nous servons, pour l’installation des lunettes, de 
supports consistant en une boîte en bois reposant sur deux jpieds en 
cuivre (fig. 7). Le pied antérieur (fig. 7a) permet des mouvements dans 
un sens vertical, autour d’un axe vertical, et autour d’une charnière à 
axe horizontal. Cette charnière, soigneusement confectionnée, est fixée 
en avant de la boîte. Cette dernière se termine en arrière par une pièce 
en cuivre, reposant sur le deuxième pied, mobile autour d’un axe hori- 
zontal et d’un axe vertical, et pouvant être déplacée en sens horizontal 
et vertical au moyen de vis micrométriques. 


*) Jusqu'à présent il n’a pas non plus été nécessaire de voir quels avantages 
présenteraient des miroirs d’une autre courbure, combinée avec une autre position 
et une autre largeur de la source lumineuse, d’après les considérations du $ 2 


Dans tous les cas rencontrés les moyens ordinaires suflisaient. 
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A l’aide de pareils supports l’installation pour la lecture est facile à 
faire. La plaque divisée est portée par deux supports à ressort, tapissés 
de liège, et sur vis calantes (fig. 6). Les supports de la plaque divisée 
et ceux des miroirs reposent sur des pièces de bois appropriées (fig. 2), 
fixées avec le support de la lunette sur une solide table de marbre. Ces 
pièces de bois sont encore munies chacune d’une petite boîte dans laquel- 
le est placée un support de l’échelle dont la chûte est ainsi rendue 
impossible. Des vis permettent de déplacer le fond de ces fboîtes en 
avant ou en arrière. En agissant sur ces vis et sur les vis calantes on 
met l’échelle au point. 

La table de marbre (fig. 1) repose sur un socle de pierre fixé tempo- 
rairement par du plâtre à un des piliers de la salle où se fait l’expé- 
rience (salle magnétique). | 


Lu à l’Académie d'Amsterdam le 18 avril 1896. 


DE L'ÉQUILIBRE DANS LES SYSTÈMES DE TROIS CONSTITUANTS, AVEC 
DEUX PHASES LIQUIDES POSSIBLES 


ParoreNthé otre: 
PAR 


F. A. H. SCHREINEMAKERS. 


A. [INrroDucTION. 


Nos connaissances relatives à l’équilibre de trois constituants, avec 
formation d’une phase liquide unique, ont dans ces dernières années fait 
de grands progrès. On a déjà étudié de nombreux équilibres d’une ma- 
mère plus ou moins complète, et quelque nombreux que puissent être les 
cas encore à approfondir, nous sommes néanmoins en mesure de tracer 
dans ses grandes lignes un tableau des phénomènes que l’on peut obser- 
ver ou prévoir dans cet ordre de faits. 

Nous nommerons isothermes de dissolution de l'équilibre les lieux 
géométriques des points donnant en représentation graphique les com- 
positions de toutes les solutions, qui à une température donnée peuvent 
être en équilibre soit complet soit incomplet avec d’autres phases liqui- 
des, solides ou gazeuses. Dans tous les cas précédemment étudiés, ces 
isothermes ont une configuration très simple; et alors même que l’appa- 
rition de phases binaires ou ternaires, comme p. ex. dans le système 
Fe, Cl, HCT et H,0, vient les compliquer ?), il y a moyen de les figu- 
rer comme composées de formes fondamentales simples, notamment de 
courbes qui enveloppent les points représentant la composition des 
phases solides. 

Quant aux isothermes et équilibres de trois corps, nous n’en savons 
encore que fort peu de chose. Il reste encore à explorer un domaine 


) H. W. Barxauis RoozeBoom et F. A. H. ScHREINEMAKERS, Arch. Néerl. T, 
XXIV, p. 95—161. 
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très étendu et complètement ignoré, celui des équilibres dans lesquels 
coexistent deux phases liquides ou davantage en même temps que des 
phases d'autre nature. 

Nous ne disposons jusqu’ici que de quelques recherches expérimen- 
tales isolées, incapables de donner une idée générale des phénomènes 
que l’on peut attendre. C’est pourquoi ce premier mémoire se propose 
de tracer un tableau sommaire des isothermes et des équilibres dans les 
systèmes comprenant deux phases liquides. 


B. ÉQUILIBRE ENTRE DEUX PHASES LIQUIDES. 


Les solutions, dans la composition desquelles entrent les constituants 
A, B et C, se représentent ordinairement par un point dans l’intérieur 
d’un triangle équilatéral ABC, que l’on suppose compris dans un 
même plan horizontal. 

Les valeurs du potentiel thermodynamique, à température et sous 
pression constantes, sont données pour une phase quelconque par la 
longueur d’une perpendiculaire, élevée au point correspondant du plan 
horizontal. 

Les points terminaux de ces lignes sont compris dans la ,,surface 
potentielle”. 


Home Fig. 2. 


Considérons à présent les courbes d’intersection de cette surface avec 
des plan verticaux, p. ex. avec ceux que l’on mène par les droites 4B, 
AC, BC, AD, etc., et nommons, pour abréger, ces courbes ,,courbes 
d’intersection suivant 4B, AC, etc.” 


*) H. W. Baxauis RoozeBoow. Arch. Néerl., T. XX VIII, pp. 78 ssv.; T. XXIX, 
pp. 69 ssv, 
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Nous supposerons qu’avec les constituants 4 et B seuls il n’y a pas 
séparation de la solution en deux couches de liquide; et que la même 
chose s’applique, soit à 4 et C, soit à B et C. 

Les courbes d’intersection suivant 4B, AC et BC sont donc, en 
vertu de l’hypothèse précédente, convexes vers Le bas et ont une forme 
semblable à celle donnée pour la courbe d’intersection suivant 4B dans 
la fig. 2. Cette courbe se termine en p et 4, où elle touche les droites 
Ap et Bq ‘). La même chose a lieu pour d’autres courbes d’intersection, 
p. ex. suivant AD; car la ,surface potentielle” touche les plans ver- 
ticaux passant par 4B, BC et AC ?). 

Faisons maintenant tourner, dans la fig. 1, la droite 42 et par suite 
le plan vertical passant par cette droite, de 4B vers AC; alors les cour- 
bes d’intersection diverses auront des formes différentes. 

S1 la surface potentielle est partout convexe vers le bas, toutes les 
courbes d’intersection auront une même forme, telle que la représente 
la fig. 2, et jamais deux phases Hiquides ne seront possibles l’une à côté 
de l’autre. Mais si la surface présente un ,,pl'’, quelques courbes 
d’intersection pourront avoir une forme semblable à celle représentée 
fig. 3. Une pareille courbe offre la particularité d’être concave vers le 
bas sur une partie de son trajet. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Admettons encore, pour la simplicité, qu'il n’y ait qu'une seule por- 
tion concave. Il y aura donc deux points d’inflexion z et B, sur la 
limite de cette portion concave et des deux portions convexes de la 
courbe. Il y a moyen de mener une double tangente 77, qui touche 
la courbe aux points y et à, et se trouve constamment au-dessous de 
cette courbe. 

On peut se figurer que la courbe de la fig. 3 passe, en changeant de 


$ VAN RIN VAN ALKEMADE, Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 11. p. 295. 


VAN RIJN VAN ALKEMADE, ibid. p. 308. 
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forme d’une manière continue, à une courbe partout convexe comme 
celle de la fig. 2. < 

Ceci peut s’accomplir de telle manière que la portion concave devienne 
de plus en plus petite et finisse par disparaître. En ce moment les deux 
points d’inflexion æ et GB coïncident: c’est le point d’inflexion double. 
De même les deux points de contact y et à viennent coïncider en ce 
point, et la tangente qui y passe est la position limite de la double 
tangente. 

Une forme de transition de cette nature est représentée fig. 4: 77! 
est la position limite de la double tangente, et le point de contact a 
pris naissance par la coïncidence des quatre points &, B, y et à. 

Faisons maintenant tourner, dans la fig. 1, la droite 47) et par suite 
le plan vertical qui la contient, de 4B vers AC. Au début et à la fin 
les courbes d’intersection seront tout à faite convexes, comme dans la 
fig. 2; mais dans l’intervalle 1l y aura, sur une certame étendue, des 
courbes d’intersection avec une portion concave, comme dans la fig. 3. 

Nous admettons à présent qu'au cours de la rotation du plan vertical 
de AB vers AC il n’y ait qu'une seule fois transformation de la pre- 
mière forme en la deuxième et qu’une seule fois aussi transformation de 
la deuxième en la première. Nous considérons maintenant le lieu géo- 
métrique des projections horizontales des pomts y et à. 

La première courbe d’intersection, chez 
laquelle prennent naissance les points > 
et à, est celle suivant 42D,, fig. 5. Là 
fig. 4, dans laquelle cette courbe est 
représentée, montre que les points y et 
à coïncident, À mesure que le plan ver- 
tical continue son mouvement de rota- 
tion, apparaissent des courbes d’intersec- 
tion avec une portion concave, telles que 
celle de la fig. 3. Dans ces courbes, les 
points > et à se sont donc séparés. Mais quand le plan tournant vient 


occuper la position 4/2), (fig. 5), ces deux points coïncident de nouveau 
pour disparaître à un stade plus avancé. Dans la fig. 5, le lieu géomé- 
trique des points > et à est représenté par la courbe en pointillé. 

Nous avons admis dans ce qui précède que dans la surface poten- 
tielle apparaisse un pli. Soient + et y les coordonnées rectangulaires 
dans le triangle ABC et £ le potentiel thermodynamique; la courbure. 
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c’est-à-dire le produit des deux courbures principales en chaque point 
est donnée par l’expression 


d2E d2£ DONC 
CESR =). 


nd 


Quand C > 0, la surface est convexe vers le bas; si au contraire 
pour une partie de la surface CZ 0, cette partie formera un pli. 

Conformément à notre hypothèse que dans le surface potentielle 1l y 
ait un pl, on a donc pour une partie de cette surface C > 0 et pour 
l’autre partie C<Z0. Les deux parties sont séparées par une courbe, 
où C—0. C’est ce qu'on apelle la ,,courbe spinodale””. La présence 
du pli fait qu'on peut mener à la surface un plan bitangent. Quand 
on se figure un pareil plan, qui touche donc la surface en deux 
points, on se représente aisément que, si ce plan roule sur la surface 
potentielle, les deux points de contact décrivent sur cette surface une 
courbe, la: courbe dite ,,binodale” ou ,,connodale”, dénomination que 
Von conserve aussi pour sa projection horizontale. Les deux points de 
contact d’un plan bitangent avec le surface potentielle sont nommés 
points conjugués”. La courbe :bmodale est donc le lieu géométrique 
des points conjugués. 

Représentons-nous encore un plan bitangent avec ses deux points 
conjugués, et faisons rouler ce plan sur la surface. [l y aura une position 
de ce plan dans laquelle les deux points conjugués coïncident en un 
même point, le ,,point de plissement” ‘. 

Supposons maintenant que nous 
ayons un ,,pli fermé” avec deux ,,points 
de plissement” seulement. La courbe 
binodale aura une forme telle que l’on 
trouve représentée dans la fig. 6 par 
la courbe arr, r, bs, s, s, et dans la- 
quelle à et # sont les deux points de 
plissement, > et s deux points conju- 


/ A 
gués; de même r, et s,, 7; eb s. 


La courbe pointillée fig. 6, com- 
prise dans l’intérieur de la courbe binodale, est la courbe spinodale, 
qui touche la première aux deux points de plissement. Quant à la 


) D. J. KorrewEG, Arch. Néerl., T. XXIV, pp. 59 et 259. 
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position de la surface relativement aux plans tangents en des points 
extérieurs à la courbe binodale, il importe de remarquer que la surface 
potentielle se trouve complètement au-dessus de ces plans, et aussi com- 
plètement au-dessus des plans tangents. 


Supposons une solution, dont la composition soit représentée par un 
point quelconque dans l’intérieur de la courbe binodale. Comme on 
s’en aperçoit sans peine d’après ce qui précède, cette solution constitue 
une phase instable et va se séparer en deux phases liquides. C’est ainsi 
par exemple qu'une solution quelconque de la droite rs se séparera en 
deux solutions 7 et s, puisque le potentiel de ce mélange est plus petit 
que celui de la solution. De même toutes les autres solutions de l’inté- 
rieur de la courbe binodale se scinderont en deux couches liquides, dont 
la composition est exprimée par des points conjugués de la courbe 
binodale. 

Les points de plissement partagent la courbe binodale en deux por- 
tions, savoir ar et asb. À chaque point sur une des portions de la 
courbe en correspond donc un autre sur la deuxième portion, — ce qui 
veut donc dire qu’à une phase liquide d’une des deux portions de la 
courbe spinodale en correspond une autre de composition déterminée. 
Le point a« représente une phase critique, car deux phases liquides 
coexistantes deviennent identiques en ce point. [Il en est de même du 
point b. 

On voit donc qu’à une température et sous une pression déterminées, 
dans les systèmes de trois constituants, il peut naître toute une série de 
deux phases liquides coexistantes, exprimées par les points conjugués de 
la courbe binodale. 


Comparons encore la position de la courbe fig. 5, notamment le lieu 
géométrique des points > et à, à la position de la courbe binodale. Je 
vais montrer que cette dernière enveloppe l’autre. 

À cette fin, considérons d’abord le point (73) sur la ligne 42, ou 
AD, fig. 5, dont la courbe d’intersection est donnée fig. 4. 


Prenons la tangente 77 à l’axe des + et la normale à l’axe des 


z; alors 
d2z 
dx? 


puisque ce point est un point d’inflexion double. 


0, 
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d2z 


Or en général no "est pas nul; de sorte que la valeur de 
Ce 
d2z 02z \ 2 
| op . ad mn) 
pour ce point, devient négative. 

Ce dermier est donc enveloppé par la courbe spinodale et par suite 
aussi par la courbe binodale. 

C’est ce qui se laisse également démontrer, par une considération 
très simple, pour les autres points y et à. Admettons que la droite 42, 
fig. 5, coupe aux poimts ce et d la courbe binodale. Nous obtenons, 
dans le plan vertical mené par 49, une figure telle que la fig. 7. Dans 
ce schéma, € et d' sont les points de la courbe binodale, dont c et d sont 
les projections. Nous verrons à présent le plan tangent au point c’ ren- 
contrer la surface en un deuxième point encore de la courbe binodale; 
mais ce point ne coïncidera pas en général avec d’. Le point d'est donc 
situé au-dessus du plan tangent en €’ et par suite au-dessus de Pinter- 
section c'e de ce plan avec le plan vertical. Pour la mème raison le 
point c’ sera situé au-dessus de la droite 4 /, tangente en 4 à la courbe; 
et l’on voit maintenant sans peine que la double tangente avec les points 
de contact y et à doit avoir une position telle que l’on voit dans la 
figure. 


RL ROSE Cu 
LE /1 | 
! / 
nn Rd 
NAT APN 
PRE te A | 
| ( SS | l 
| ( | | 
! [ [ | 
D 
À ACER Ô d 
Fig. 7 


Le lieu géométrique des points > et à sera donc compris dans Pinté- 
rieur de la courbe binodale. 

Nous nommerons dans la suite ce lieu géométrique la courbe (73). 

La courbe binodale enveloppe done la courbe (yà). Il peut cepen- 
dant arriver que ces courbes se touchent en deux points, situés avec 4 
dans une seule et même direction. Ceci se réalise quand les points «et d 
fig. 7 sont précisément des points conjugués de la courbe binodale, c’est- 
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à-dire quand le plan tangent en ç”’ rencontre également la surface en 4’. 
Dans ce cas la droite cd’ vient coïncider avec la double tangente; c’ 
coïncide avec y et d'avec à. 

Or, tandis que la courbe binodale enveloppe tout aussi bien la courbe 
spinodale que la courbe 73, ces deux dernières courbes peuvent parfai- 
tement se couper. Pour bien se convaincre de cette dernière proposition, 
il suffit d'observer que, dans certains cas, une portion de la courbe »à 
se trouve située dans l’intérieur, et l’autre portion à l'extérieur de la 
courbe spinodale. Un exemple du premier cas nous est fourni par les 
deux points (>à) fig. 5; un exemple du deuxième par les points y et à, 
du moment qu'ils coïncident avec &’ et d'(fig. 7), c’est-à-dire du moment 
qu'ils appartiennent à la courbe binodale. Il est d’ailleurs à peine néces- 
saire de faire ressortir que la courbe (3) peut encore dépasser la courbe 
spinodale, sans qu'il y avait contact avec la courbe binodale. 


C. EQUILIBRE AVEC UNE PHASE SOLIDE. 


Nous avons traité, dans les paragraphes précédents, de la possibilité 
que deux phases liquides coexistent. Nous allons considérer à présent 
l'équilibre des phases Hquides, composées de 4, B et C, avec une phase 
solide; et nous choisissons le cas le plus simple, celui où la phase solide 
est un des constituants, p. ex. 4. 

Représentons-nous sur une verticale au point 4 un point P tel que 
AP soit égal au potentiel thermodynamique de la phase solide 4. Au- 
dessous de la température de fusion de cette phase solide, le point P 
sera toujours situé au-dessous de la surface potentielle. C’est ce cas 
que nous considérerons d’abord. 

Les phases liquides, susceptibles de se trouver en équilibre avec la 
phase solide 4, sont représentées par les projections horizontales des 
points de contacte du cône, qui a son sommet en 2 et est tangent à la 
surface potentielle. Jusqu'à quel point ces solutions peuvent-elles être 
instables? C’est ce que nous considérerons plus bas. 

Ce cône s'obtient quand on fait tourner (fig. 5) la droite 42 et par 
suite le plan vertical correspondant de 4B vers 4C, et que l’on mène, 
du point ?, une tangente à chacune des courbes d’intersection. Aussi 
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longtemps que cette courbe a la forme de la fig. ?, une seule tangente 
est possible; mais si elle a une forme semblable à la fig. 3 plusieurs 
tangentes peuvent exister. 
Considérons p. ex. 
la fig. 8, dans laquelle 
æ et B représentent les 
g deux points d’inflexi- 
ons. Par ces points 
passent les tangentes 
qui coupent la droite 
Ap aux points z’ et (57. 
GB’ est toujours situé 
au-dessus de 7. 


On déduit sans peine 


D 


eo. de cette figure que de 

chaque point entre p 

et B’il n’y a moyen de mener qu’une tangente unique, tandis que des 

points de la portion G'x on peut en mener trois, et de nouveau une 
_seule des points inférieurs à ’. 

Ceci peut s’interpréter comme suit: On mène une tañgente en un 
point quelconque de la courbe, et l’on considère le point d’intersection 
de cette tangente avec la droite 4y. À mesure que le pot de contact 
se déplace le long de la courbe de » vers 4, le point où la tangente 
coupe 4p descendra de » jusque +’, pour remonter de +’ vers 6’ quand 
le point de contact se déplace le long de la portion concave de la courbe 
de x vers £. 

Si le point de tangence se déplace davantage le long de la portion 
concave de B vers 4, le point où la tangente coupe 4y descendra conti- 
nuellement à partir de BG’. 

Il passe donc par chaque point de la longueur z 6° trois tangentes, 
et une seule par tout point supérieur à B° ou inférieur à 2’. 

Nommons tangente de première espèce toute tangente à la portion 
pæ de la courbe, tangente de deuxième espèce toute tangente à la por- 
tion 48, et tangente de troisième espèce toute tangente à la portion 27, 
nous conclurons : 

De chaque point au-dessus de B', on ne peut mener qu'une tangente 
unique, et de première espèce; par chaque point entre 2° et 3° passent 
trois tangentes respectivement de première, deuxième et troisième espèce; 

27% 
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enfin de chaque point au-dessous de 2’ on ne peut mener qu’une seule 
tangente de troisième espèce. | 

Il résulte de la fig. S que parmi les tangentes menées par un point 
déterminé de “p — quand il y en à plusieurs — les tangentes de deuxi- 
ème espèce sont toujours situées au-dessus de celles de première et troi- 
sième espèces. S1 l’on compare ces deux dernières entre elles, on voit 
que c’est tantôt l’une et tantôt l’autre qui occupent la position la plus 
élevée. Pour les points supérieurs à 7 (fig. 8), auxquels la double tan- 
gente yà coupe la droite 4p, la tangente de troisième espèce est située 
plus haut que celle de première espèce. 

Nommons ensuite respectivement points de contact de première, 
deuxième et troisième espèce les points de contact des tangentes d’ordre 
correspondant. Cemparant alors leurs projections horizontales, nous ren- 
contrerons, partant de À (fig. S), successivement les projections des 
points de contact de première, deuxième et troisième espèce. Si lon 
mène les trois tangentes d’un point situé au-dessus de r, les points de 
contact de deuxième et troisième espèce seront situés entre les points 
> et à (fig. S), et par suite aussi à l'intérieur de la courbe bmodale. 

Les solutions correspondant à ces points de tangence sont donc des 
solutions instables relativement aux solutions de la courbe binodale. 
Le point de contact de première espèce sera toutefois situé entre y et y, 
et celui-ci seul pourra donc représenter une solution stable. 

Quand d'autre part on mène les trois tangentes d’un point situé au- 
dessous de 7, les points de contact de première et de deuxième espèce 
seront situés dans l’intérieur de la courbe binodale et ne représenteront 
donc que des solutions instables. ‘ 

Il faut remarquer du reste que dans ce cas les deux points de contact 
sont situés au-dessus de la tangente de troisième espèce, et sont done 
encore instables eux aussi relativement à la solution correspondant à ce 
point de contact de troisième espèce. 

Si nous voulons donc nous borner aux solutions stables, nous n'avons 
qu'à considérer pour les points supérieurs à 7 la tangente de première 
espèce, et pour ceux inférieurs à 7 la tangente de troisième espèce. 

Faisons maintenant tourner de AB vers AC la droite 4 D fig. 5 ; nous 
obtiendrons d’abord des courbes d'intersection telles que celles de la fig. 
2, auxquelles on ne peut mener qu’une seule tangente du point ?. Mais 
quand lintersection a une forme telle que celle de la fig. 3, on voit ap- 
paraître les points +’ et {’ de la fig. S, qui se déplacent le long de la 
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droite 4p, soit en montant soit en descendant, suivant les changements 
de forme de la courbe. Le pont P sera donc situé tantôt au-dessus de 
B', tantôt entre x’ et GB”, ou au-dessous de +”, de manière qu’une seule 
tangente de première espèce, ou trois tangentes de première, deuxième 
et troisième espèce, où une seule tangente de troisième espèce sont pos- 
sibles. 

Si par exemple le point ? est situé au début sur la longueur p5”, une 
seule tangente de première espèce est possible. Mais si, le plan vertical 
AD tournant davantage, G° se déplace vers le haut, 1l apparaîtra au mo- 
ment où G’ coincide avec ?, une nouvelle tangente 56, qu'il faudra 
considérer comme double. En effet, quand 3° remonte encore plus haut, 
elle se sépare en deux tangentes, l’une de deuxième, l’autre de troisième 
espèce. 

Faisons remonter à présent aussi le point +’, jusqu'à ce qu’il vienne 
coïncider avec P. Il y a alors de nouveau deux tangentes qui coïnci- 
dent; ce sont actuellement une tangente de première et une de deuxième 
espèce. Quand +’ se déplace encore plus vers le haut, elles finissent par 
disparaître. 

Supposons à présent menées, par le point ?, les tangentes de toutes 
. les courbes d’intersection. Nous obtiendrons le cône cherché, tangent à 
la surface potentielle. La courbe de contact est le lieu géométrique 
des points de contact successivement obtenus, et leur projection hori- 
zontale représente les phases liquides, susceptibles de se trouver en équi- 
libre avec le constituant 4, à condition toutefois que ces solutions ne 
soient pas instables. Les points de contact de deuxième espèce, ainsi 
qu'il a déjà été dit plus haut, représenteront toujours des solutions 
instables. Tantôt l’un, tantôt l’autre des points de tangence de première 
et de troisième espèce représenteront une solution instable. Il faudra 
encore examiner jusqu'à quel point l’apparition du pli dans la surface 
potentielle influe sur la stabilité des solutions. Je me bornerai provi- 
soirement aux phases stables, de telle manière que les résultats peuvent 
être obtenus très simplement. La description des phases instables réclame 
une étude plus minutieuse du cône tangent, que je réserve pour la suite 
de ce travail. 

Le lecteur me permettra cependant de communiquer 161 certains 
résultats de ce travail, sans toutefois en fournir ici la démonstration. 

On voit par ce qui précède que le cône tangent peut se composer de 
trois feuillets superposés. Nous nommerons pour simplifier cône de 
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première espèce un cône composé des tangentes de première espèce; 
et nous donnerons des dénominations correspondantes aux autres cônes. 

Comme je le démontrerai plus tard on peut poser: 

1. Le cône de deuxième espèce est toujours convexe vers Le bas. 

2. Les cônes de première et troisième espèce sont convexes vers le 
bas, quand leurs points de contact sont situés hors de la courbe spino- 
dale; mais si ces points sont compris dans la courbe, les cônes en ques- 
tion sont concaves vers le bas. 

3. Les cônes de première et troisième espèce se coupent; les cônes de 
première et deuxième ou de troisième et deuxième espèce ne se couperont 
pas, mais se touchent. ; 

4. La projection horizontale de la courbe de contact ne montre 
nulle part de changement brusque de direction, même aux endroits où 
la portion de courbe de deuxième espèce passe aux portions de première 
et troisième espèce. Elle a en ces endroits, comme tangente, une droite 
qui passe par À. 

Je ne m'occuperai ci-dessous que des phases stables, et je ne considé- 
rerai donc des cônes tangents que les portions correspondant à ces 
phases stables. Pour embrasser d’un coup d'œil les formes diverses que 
peut prendre le cône tangent, nous comparerons la position de 2 avec 
celle du point de la fig. S. Quand dans la fig. 5 nous faisons tourner 
de AB vers AC la droite 4), et par suite le plan vertical mené par 
cette droite, nous obtiendrons d’abord des courbes d’intersection aux- 
quelles on ne peut mener de double tangente. Mais si le plan tournant 
a pris la position 42,, la courbe d’intersection prend une forme telle 
que celle de la fig. 4, et les points > et à prennent naissance. Ces points 
toutefois coïncident encore pour le moment, et la double tangente coupe 
la droite 4? en r,. À mesure que 47) tourne davantage, les points 
7 et à se séparent de nouveau, et 7 se déplace, dans la fig. 8, le long de 
la droite 4P, soit en montant soit en descendant. Finalement, quand 
AD est venu en 41, fig. 5, et quand les points y et à coïncident de 
nouveau, » prend une position limite, pour disparaître quand 42 tourne 
encore davantage. 

Nous pouvons à présent distinguer les cas suivants: 

Quand le plan vertical tourne de 4B vers AC. 


1° cas. Le point 7 (fig. 8) est toujours situé au-dessous de ?; 
2° cas. r est toujours situé au-dessus de ?; 
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3° cas. 7 est situé au début au-dessous de ?, plus tard au-dessus, 
ou bien l’inverse; 

4e cas. Le point r se trouve au début au-dessous de ?, s'élève 
ensuite au-dessus, pour redescendre ensuite au-dessous 
de P; | 

5° cas. Le point r est situé au début au-dessus de 2, descend 
ensuite au-dessous et remonte plus tard au-dessus de 2. 


a. Dans le premier cas nous n’avons affaire, quand il s’agit d’inter- 
sections qui permettent trois tangentes, qu'aux tangentes de première 
espèce. Nous pouvons donc parfaitement nommer tangente de première 
espèce la tangente unique, possible pour les autres courbes d’inter- 
section. 

Pour nous faire une idée du cône de première espèce qui prend ainsi 
naissance, nous pouvons considérer l’intersection de ce cône avec le plan 
vertical BC, un moyen que nous pouvons appliquer aussi dans les 
autres cas. Nous obtenons une figure semblable à la fig. 9. Comme nous 


b 


De 
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Fig. 9. Fig. 10. 
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Pavons déjà dit plus haut, le plan vertical suivant la droite 4B (fig. 5) 
est tangent à la surface potentielle, et par suite aussi au cône, de ma- 
mière que sa courbe d’intersection doit également rencontrer Bb et Ce. 
La projection horizontale de la courbe, suivant laquelle le cône est 
tangent à la surface potentielle, est représentée dans la fig. 10 par /»; 
la courbe fermée, situé en dehors de 4l», représentera par exemple la 
courbe binodale. Nous obtenons donc les équilibres suivants: 1 entre la 
phase solide 4 et les solutions de la courbe /#; 2° entre deux phases 
liquides de la courbe binodale. Les solutions situées à l’intérieur de 4/» 
sont instables et se dédoublent en 4 solide et en solutions de la courbe 
Im. Les solutions dans l’intérieur de Æ/» C sont non-saturées; celles à 
l’intérieur de la courbe binodale se séparent en deux couches, et les 
autres restent homogènes. 
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Le cône de première espèce et en même temps sa courbe d’intersec- 
tion avec le plan vertical ZC peuvent cependant avoir une tout autre 
forme que dans la fig. 9. [1 faut songer en effet que le point y (fig. 8) 
peut être situé tout aussi bien à l’intérieur qu’à l'extérieur de la courbe 
spinodale. Soit s un point de cette courbe; 1l se pourra que le point de 
contact d’une tangente de première espèce coïncide avec le point s; cela 
veut dire en d’autres termes que le point de contact de première espèce, 
en se mouvant sur la surface, pénètre dans l’intérieur de la courbe spi- 
nodale. Comme nous l’avons déjà dit plus haut, quand cela a eu lieu, 
le cône tournera sa face concave vers le bas, et sa section avec le plan 
vertical BC aura une forme telle que la fig. 11. 


|| | 
\ j 
| \x Ge 4 
\ = 
Ni 
JE 4 
B EC 
Toile 


On peut mener à cette courbe d’intersection une double tangente, à 
laquelle correspond un plan bitangent P ZM” au cône. Ce plan rencon- 
trera la surface potentielle en deux points conjugués, que nous appelle- 
rons Z et M”, et qui forment avec le point P un triangle PLM%, 
situé dans le plan de contact. 

Projetons à présent sur le plan horizontal la courbe, suivant laquelle 
le cône touche la surface, le triangle 2Z"M” et la courbe binodale. 
Nous obtenons la fig. 12, dans laquelle /Z My représente la projection 
de la courbe de contact, 4ZM la projection du triangle PL"M” et 
LbMa la projection de la courbe binodale. Les portions instables sont 
pointillées dans la figure. Les solutions instables possibles, données par 
les cônes de première et de deuxième espèce, ne sont pas représentées 
dans la figure. 

Des deux points de plissement « et 4, l’un, le point à, représente 
une phase instable. | 


L’inspection de la fig. 12 montre qu’elle correspond réellement à Phy- 


DE L'ÉQUILIBRE DANS LES SYSTÈMES DE TROIS, ETC. 425 


L 2 


pothèse, que la courbe de contact du cône est située en partie dans 
l’intérieur de la courbe spmnodale. 

Représentons-nous en effet la çourbe spinodale; nous verrons que 
celle-ci est entièrement comprise dans la courbe binodale; et comme 
elle rencontre cette dernière courbe aux points de plissement & et à il 
faut que /Z Min la coupe en deux points. 

La fig. 12 nous donne donc les équilibres suivants: 1° la phase solide 
A et les solutions de la courbe /Z et MWywm; 2° deux phases liquides de 
la courbe binodale; 3° la phase solide 4 et les deux phases liquides Z 
et AZ. Il y à donc dans l’isotherme de la fig. 12 un équilibre qui ne se 
rencontre pas dans la fig. 10, savoir deux phases liquides en présence 
d’un constituant solide. 

Les solutions dans l’intérieur de 4{Z et AMm sont instables et se 
dédoublent en 4 solide et solutions de la courbe /Z et Mm; des solu- 
tions de l’intérieur du triangle 4ZM se dédoublent en 4 solide, et les 
deux solutions Z et A7; enfin des solutions dans l’intérieur de Z Ma L, se 
séparent en deux couches, dont la composition est exprimée par des 
points de la courbe binodale. 


b. Dans le deuxième cas les intersections qui permettent trois tan- 
sentes ne nous fournissent que des tangentes de troisième espèce. L’uni- 


Fig. 15. 


que tangente possible dans les autres courbes d’intersection sera donc 
nommée de troisième espèce. 

Ce cône peut pour les mêmes raisons que dans le cas précédent, être 
convexe vers le bas sur toute son étendue, ou bien il peut être partiel- 
lement concave vers le bas. Son intersection avec le plan vertical (20) 
nous donne donc une des courbes des figs. 9 et 11. 

Commençons par considérer le premier cas, et projetons la courbe de 
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contact sur le plan 4BC'; nous obtiendrons la fig. 13, dans laquelle, en 
vertu de notre hypothèse, la courbe binodale est complètement enve- 
loppée par Am et ne représente donc que des phases instables. Il y a 
donc seulement équilibre entre 4 solide et des solutions de la courbe 
Um. Par suite, il n’y aura jamais stratification, à moins que ce ne fut à 
l’état instable. Sitôt que ce dernier état est rompu, les deux couches 
s’effacent, avec dépôt de 4 solide et formation d’une solution de la 
courbe /#. | 

Dans le deuxième cas, la courbe d’intersection du cône avec le plan 
vertical BC a la forme représentée fig. 11, et nous obtenons pour la 
projection une isotherme telle que la fig. 14, dont la forme correspond 
aussi à celle de la fig. 12. 


c. Dans le troisième cas, à mesure que le plan vertical 4 (fig. 5) 
tourne de 4B vers 4C, le point r, situé au début au-dessous de P, 
passe plus tard au-dessus. Aussi longtemps que 7 est situé au-dessous 
de P, la tangente de première espèce occupe la position la plus inféri- 


m' 


eure, et les phases stables sont exprimées par le cône tangent de pre- 
mière espèce. Mais quand 7 est situé plus haut que P, la tangente de 
troisième espèce est située au-dessous des deux autres, et les phases sta- 
bles sont exprimées par le cône de troisième espèce. 

Dans la fig. 15 est représentée la coupe de ce cône avec le plan ver- 
tical BC; XX est la courbe d’intersection avec le cône de première, ZZ 
avec celui de troisième espèce. Pour pouvoir donner une représentation 
de la forme du cône d’intersection complet, j'ai dessiné dans la fig. 15 
l’intersection tout entière, mais en y dessinant en pointillé les portions 
situées dans un plan supérieur. Y Y représente l'intersection du cône de 
deuxième espèce avec le plan vertical. 
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Il est facile de voir que dans la fig. 15 on peut mener une double 
tangente, qui rencontre les courbes XX et Z7 aux points Z’ et /”'. On 
peut done également mener au cône un plan bitangent PZ'I, qui 
doit rencontrer la surface potentielle en deux points conjugués de la 
courbe binodale Z” et A". Projetons de nouveau le tout sur le plan 
horizontal; nous obtenons la fig. 16, dans laquelle les phases instables 
sont représentées par des courbes pointillées. 427 est la projection du 
triangle dans le plan bitangent; ZaM/b la courbe bimodale. La projec- 
tion de la courbe de contact fout entière est indiquée par la courbe / Led 
My, qui, comme nous l’avons déjà dit antérieurement, ne montre nulle 
part d’inflexion brusque. 

On s'assure aisément que les trois portions doivent avoir réellement 
la position indiquée dans la figure. Il suffit de mener par 4 une droite 
qui coupe ces trois portions. En effet, 1l faut alors que, comme nous 
l’avons déjà vu, partant de 4, nous rencontrions successivement sur 
cette droite les projections d’un point de contact de première, d’un. 
point de seconde et finalement d’un point de troisième espèce. 

Seules les portions /Z et M» de la courbe de contact représentent 
des solutions stables. Un coup d'œil sur la fig. 15 montre en effet que. 
seules les portions /'Z” et N'y du cône peuvent représenter des solutions 
stables, puisque les autres portions sont situées, soit au-dessus de ces 
premières portions, soit au-dessus du plan bitangent. 

L'isotherme de la fig. 16 donne donc des équilibres suivants: 

1. À solide en équilibre avec des solutions de la courbe 27 où My; 

2. deux phases liquides de la courbe binodale ; 

3. À solide et les deux phases liquides Z et 7. 

Comparons entre elles les isothermes des figs. 12 et 16. Nous voyons 
que non seulement elles offrent l’une et l’autre des équilibres analogues, 
mais que les diverses portions stables des isothermes se raccordent d’une 
manière analogue. Toutefois 1l y a un grand point de différence entre 
elles, pour ce qui concerne les parties instables. Dans la fig. 12 1l n'y 
a, sur chacune des droites menées par 4, qu’un seul point d’intersection 
avec la courbe /». Dans la fig. 16 au contraire, parmi les droites menées 
par À, il y en à qui présentent trois points d’intersection. Si done, dans 
la détermination expérimentale d’une isotherme, on n'a appris à con- 
naître que les équilibres stables (ce qui est ordinairement seul possible), 
il sera souvent difficile dé dire auquel des deux cas on à affaire. 

Nous avons admis que 7 était situé au début au-dessous, et plus tard 
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au-dessus de 2; l'hypothèse contraire, suivant laquelle 7 serait situé au 
début au-dessus et plus tard au-dessous de P, nous ramène également à 
la fig. 16; toutefois avec cette différence que /Z est à présent courbe de 
contact de troisième, et M» courbe de contact de première espèce. 


d. Dans le quatrième cas, lors de la rotation du plan vertical 4D 
(fig. 5), le point 7 est situé d’abord au-dessous de 2, s'élève ensuite au- 
dessus, pour redescendre au-dessous à mesure que le plan vertical tourne 
davantage. 

Nous n’avons donc, au début de la rotation, jusqu’au moment où r 
coïncide avec P, que la tangente de première espèce. Aussi longtemps 
que > est plus haut que ?, les solutions stables sont déterminées par 
la tangente de troisième espèce; finalement on a de nouveau affaire aux 
tangentes de première espèce, quand 7 est redescendu au-dessous de P. 

L’intersection de ce cône avec le plan vertical BC est indiquée fig. 
17; XX et X’X” sont ici des courbes de première espèce, tandis que ZZ 
est la courbe de troisième espèce; la transition se fait aux points c’ et 7°. 


Ris 0ITE Fig. 18. 


Comme nous pouvons à présent mener deux doubles tangentes ZM 
et Æ°5", il y a deux plans de double contact. Le premier touche la 
surface potentielle en deux points conjugués /7 et 17” de la courbe 
binodale; le deuxième la touche aux deux points conjugués 2” et 5”. 
Les portions Ze’, c'M', R'd' et d'S’ du cône peuvent être négligées, 
parce qu'elles sont situées au-dessus des deux plans bitangents. Projetons 
à présent le tout sur le plan horizontal; nous obtenons la fig. LS, où 
IL et Ss représentent des portions de la courbe de contact de première 
et A7 2 une portion de la courbe de contact de troisième espèce. 

J'ai à dessein négligé dans cette figure les portions instables, attendu 
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que ces dernières peuvent être dessinées de deux manières totalement 
différentes; mais pour considérer ce point de plus près, 1l faut examiner 
les autres portions du cône de contact. Ceci n’a pas été fait ici, et nous 
y reviendrons dans la suite de ce mémoire. 

Nous avons à présent, dans la fig. LS, les équilibres suivants : 

1. 4 solide avec des solutions des courbes /Z, MR et $s; 

2. deux solutions de la courbe binodale ZaM et SbR ; 

3. À solide en présence des deux solutions Z et 7 ou des deux solu- 
tions À et S. 

Les solutions situées à l’intérieur de 4/2, AMR et AS$s sont ,,sursa- 
turées”; elles se séparent en 4 solide et en solutions des courbes /Z, 
MR ou Ss. 

Des solutions dans l’intérieur des portions ZaZ et ShR de la courbe 
binodale se séparent en deux couches, tandis que des solutions de l’in- 
térieur des triangles 4Z11 et ARS se décomposent en 4 solide et deux 
phases liquides. 

Quand dans l’isotherme de la fig. 16 1l y a séparation en couches et 
formation simultanée de 4 solide, les couches ont des compositions res- 
pectivement exprimées par Z et A; mais quand dans l’isotherme de la 
fig. 18 1l ya simultanément stratification et formation de 4 solide, les 
couches peuvent avoir, soit les compositions Z et 7, soit les compositions 
k et S. 

L'intersection du cône peut avoir une autre forme encore que celle 
représentée fig. 17. Dans cette figure, toutes les courbes sont convexes 
vers le bas; nous supposons done que les portions représentées de la 
courbe de contact sont situées en dehors de la courbe spinodale. Mais 1l 
peut aussi en être autrement. Le point € (fig. 17) est le point d’inter- 
section du plan vertical BC avec une double tangente »73 (fig. S). Or, 
si > est externe à la courbe spinodale, le cône de première espèce et par 
suite aussi la courbe d’intersection /, €, sont complètement convexes 
vers le bas. Si toutefois y est situé dans l’intérieur de la courbe spino- 
dale, le’ est concave vers le bas sur une certaine longueur. Pour une 
raison analogue la courbe d's’ pourra, à partir de 4”, tourner d’abord sa 
portion concave vers le bas et puis sa portion convexe. 

On s'aperçoit facilement que dans l'hypothèse précédente, la portion 
stable de l’isotherme conserve cependant la même forme. Îlen est en- 
core ainsi quand on admet un point d'inflexion sur la courbe Z7Z entre 
ce et M’ ou À et d’. En effet, les portions de la courbe d’intersection 
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situées au-dessus de la double tangente, et par suite les portions du cône 
situées au-dessus du plan bitangent ne peuvent exprimer que des solu- 
tions instables. 

Il se peut toutefois que le cône de troisième espèce tourne complète- 
ment sa face concave vers le bas. Car si l’on imagine dans la fig. S entre 
à et g un point de la courbe spinodale, à, le point de contact de la 
double tangente r>9 sera situé à l’intérieur de la courbe spimodale, et 
le cône de troisième espèce sera donc, dans le voismage de c’ fig. 17, 
concave vers le bas. Or, dans les courbes d’intersection suivantes, le 
point p (fig. S) descend au-dessous de . Le point de contact de à se dé- 
place donc vers 4, pour revenir plus tard vers à. [Il se peut maintenant 
que les points de contact soient encore tous restés dans l’intérieur de la 
courbe spmodale, de manière que le cône de troisième espèce sera com- 
plètement concave vers le bas. 

On trouve fig. 19 l'intersection de ce cône avec le plan vertical BC; 
il n’y à ici qu'une double tangente unique, et par conséquent un seul 
plan ?’ZL'M bitangent à la surface potentielle. Projetons la courbe 
de contact etc. de ce cône sur le plan horizontal, nous obtiendrons de 
nouveau, comme on s’en aperçoit sans peine, la fig. 12, toutefois pour 
les portions stables seules; la figure nouvelle diffère complètement au 
point de vue des portions instables. 


ion; His20; 


On pourrait encore se demander: n’y a-t-l pas moyen dans la fig. 
17, de mener encore une autre double tangente, p. ex. aux courbes Z € 
pe 
et ds, et de mener par conséquent un deuxième plan bitangent au 
cône? Mais ceci est impossible, ce que je démontrerai quand nous consi- 
/ ; ; A 
dérerons la forme totale du cône de contact. 


e. Le cinquième cas est opposé au quatrième. Quand la rotation du 
plan vertical 49 (fig. 5) commence, nous n’avons à considérer que les 
tangentes de troisième espèce, puisque 7 (fig. 8) est toujours situé au- 
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dessus de ?. Mais quand > coïncide pour la première fois avec 2, les 
tangentes de première et troisième espèce coïncident; quand > se déplace 
davantage vers le bas, les solutions stables sont mdiquées par la tan- 
gente de première espèce, et plus tard de nouveau par celle de troisième 
espèce, quand 7 est remonté au-dessus de ?. Le cône se compose donc 
encore de trois feuillets, au début de première, puis de seconde et 
finalement de nouveau de troisième espèce, de sorte que son intersec- 
tion avec le plan vertical BC aura une forme telle que celle de la 
fig. 20. 

À première vue, cette figure est complètement analogue à celle de la 
fig. 17; 1l y a cependant une très grande différence entre elles, car dans 
la fig. 20 c’est la courbe XX, c’est-à-dire une courbe d’intersection de 
première espèce, qui est située entre les deux courbes de troisième 
espèce, tandis que dans la fig. 17 c’est la courbe d’intersection de 
troisième espèce Z7 qui est située entre les deux courbes de première 
espèce. 

La projection horizontale de 
la courbe de contact etc. est 
représentée dans la fig. 21, dans 
laquelle /Z et Ss figurent les pro- 
jections de courbes de contact 


de troisième espèce, et Ja la 


projection de la courbe de con- 
tact de première espèce. 1/0 X et 
LS sont les portions stables de la 


courbe binodale; et Z et AZ sont 


des points conjugués, puisqu'ils 
Fig. 21. sont situés dans le même plan bi- 
tangent; 1l en est de même de ZX 
et S. Les courbes /Z, Ma et Ss doivent occuper par rapport l’une à 
l’autre les positions indiquées dans la figure. Ceci se reconnaît sans peine, 
quand on projette aussi la génératrice ce’ P (fig. 20). Cette ligne est en 
effet la génératrice, suivant laquelle coïncident les tangentes de première 
et de troisième espèce, et a donc dans la fig. 8 la position >2. La 
projection est représentée fig. 21 par 479, et comme y doit être 
situé sur la courbe de contact de première et 2’ sur celle de troisième 
espèce, le prolongement de ÆaXl devra passer par >” et celui de /Z 
par à’. 
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Les mêmes remarques relativement aux autres modifications possibles 
de la fig. 17 et des portions Instables de la fig. 18 peuvent être égale- 
ment appliquées aux figs. 20 et 21. 

Dans la fig. 21 nous avons à présent les équilibres suivants: 

1. 4 solide en équilibre avec des solutions des courbes /Z, MaR ou $s; 

2. une solution de la portion 4/4 de la courbe binodale en équi- 
libre avec une solution de la portion ZS; 

3. À solide en équilibre avec les deux solutions Z et M ou À et S. 

Des solutions dans l’intérieur de 4/Z ou AMaR et AS$s sont sursatu- 
rées, et passent, en déposant 4 à l’état solide, aux solutions des courbes 
LE, où Ma ou Ss. 

Des solutions dans l’intérieur du triangle 4 ZM ou ARS se décom- 
posent en deux couches liquides et 4 solide; des solutions dans Pinté- 
rieur de A4AXSI ne donnent que deux couches liquides sans dépôt de 
À solide. 

Dans les pages précédentes, j'ai donné un aperçu rapide des cas les 
plus simples, réalisés quand dans un équilibre déterminé il y a un des 
constituants sous forme de phase solide, et une solution de trois consti- 
tuants. Dans les cas considérés la surface potentielle présente un ph 
fermé et 1l peut donc y avoir stratification en deux couches. 

Mais beaucoup d’autres cas peuvent encore se réaliser, quand nous 
changeons les conditions supposées dans le raisonnement. | 

C’est ainsi que dans la fig. S nous avons fait coïncider aussi rarement 
que possible le point 7 avec P; nous avons de plus toujours supposé 
que la courbe binodale est située entièrement dans le triangle 4BC. 
Supprimons cette dernière condition ; 1l prendra naissance beaucoup 
d’autres isothermes, qui peuvent toutefois être considérées toutes comme 
des cas particuliers des cas 1c1 considérés, et sur lesquelles je me pro- 
pose de revenir à propos de quelques exemples spéciaux. 

Je montrerai dans des travaux ultérieurs que l’on peut attendre 
encore beaucoup d’autres cas, quand 1l n’y a pas une mais plusieurs 
phases solides; et le nombre des cas possibles augmente encore quand 
on modifie soit la pression soit la température. En effet, au lieu d’un 
ph unique dans la surface potentielle, 1] peut en apparaître plusieurs, 
qui ou bien sont fermés comme le premier, ou bien s'étendent jusqu'aux 
limites 4BC. Il peut arriver également que des plis jadis séparés con- 


Huent en un pli unique. 
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D. QUELQUES OBSERVATIONS SUR LE PLAN BITANGENT 
PASSANT PAR UN POINT. 


Ainsi que Je Par dit précédemment, 1l y a dans un plan bitangent 
passant par ? un triangle, dont les sommets sont représentés par P et 
les deux points de contact conjugués. 

On trouve fig. 22 la projection de ce triangle, dans laquelle comme 
®) Cine? 
ci-dessus 4 représente la projection du point ?, et Z et 17 les projecti- 
ons des deux points conjugués. 
e plan bitangen rla ; je l’ai déjà 

Le plan bitangent et le triangle y compris sont, comme je l’ai d 
fait remarquer, de grande importance, parce que chacun de ces plans 

; < ri. ue 
menés par P? correspond à un équilibre entre deux phases liquides et 
une phase solide, dont la composition est donnée par les sommets du 
triangle. 

4 Je soumettrai ci-dessous à un 
examen détaillé les plans bitan- 
gents et par la même occasion l’éta- 
blissement des équilibres entre 
deux phases liquides et une phase 
solide. 

Dans la fig. 22 a été dessinée 
encore la projection 4Z, M, d’un 
:\ : ! 7 Va 
deuxième triangle, situé dans un 

plan bitangent passant par 2. 


Ces deux triangles doivent toute- 
fois être complètement extérieurs 
l’un à l’autre, et ne peuvent jamais se recouvrir partiellement, comme 
cela est le cas fig. 22. 

Ceci résulte d’une considération très simple. Menons dans la partie 
commune des deux triangles la droite Aab; et désignons par ZW 
17, M, a’ et b’ les points dont les projections sont ZW Z, MT, a et b; 
alors la droite Pa’ est comprise dans le triangle PL'M" et Ph dans le 
triangle PL’ M',. Or nous avons admis antérieurement que chaque 
plan bitangent est situé au-dessous de la surface potentielle. Les points 
Z, et M', et par suite aussi le point intermédiaire D”, seront situés au- 
dessus du plan tangent PL'M". La droite P4' est donc située au-dessus 
de la droite Pa. 

Cependant les points Z’ et A7” sont aussi situés au-dessus du plan 
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tangent PZ/, M’, et la droite Pa’ doit done, pour la même raison, être 
située au dessus de 2’. Mais la droite Pa’ ne peut être en même temps 
située au-dessus et au-dessous de ?/”, de sorte que nous pouvons con- 
clure que les projections des deux triangles ne peuvent coïncider en 
partie, mais doivent être complètement extérieures l’une à l’autre. 
Quand on songe que la proportion 

. des constituants 8 et € dans les so- 

lutions ZZ,M etc. est donnée par 

DUB Ebr | ” 

IC? 10° mC° etc., on voit sans peine 
que la proportion des constituants B 
et C de la solution Z, est intermé- 
diaire à celle des solutions Z et 7; 
ainsi l’on peut dire que: 


Si le constituant solide 4 peut 
être en équilibre avec différents sy- 
stèmes de deux solutions, p. ex. avec 

Lvet WT, avec Let IE Pere 

Fig. 25. proportion des constituants dans une 

solution d’un système ne peut être jamais intermédiaire entre les propor- 
tions des deux solutions d’un autre système. 

Les droites joignant deux points conjugués — p. ex. dans la fig. 22 
LM et ZM, — sont les ,,tielines”. 

Il est facile de voir que par un point situé entre les deux points con- 
jugués d’une ,tieline” on ne peut jamais mener un plan bitangent 
outre celui qui appartient à la tieline. 

Soit dans la fig. 23 LM M1, la courbe binodale, et ZM et 
1, M, deux tielines; un plan bitangent renfermant ZA" sera situé 
au-dessus de toutes les autres tielines, et par conséquent aussi au-dessus 
d’un point ? situé extre les deux points conjugués. On ne peut done 
jamais obtenir un schéma tel que la fig. 23, où 4ZLM est un plan 
bitangent, mené à la surface par un point P (dont la projection est 4) 
de la tieline Z”, M”. 

Supposons maintenant, dans la fig. 25, menés deux plans bitangents, 
rencontrant la surface potentielle en des points dont ZA et Z, M, sont 
les projections. Je vais montrer que la projection X} de l’intersection 
de ces plans doit couper la courbe binodale en deux points, savoir X entre 
M et MW, et F entre L et L,. 
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Ainsi que nous l’avons montré plus haut, le plan bitangent mené 
par ZM” ne peut couper la ligne Z’, M°',. D'où 1l résulte que XF 
ne peut couper la tieline Z,Z,; car s’il en était ainsi, et si 4 par 
exemple était le pont d’intersection de XY et 47, Z,, le pont P (dont 
A est la projection), ne pourrait se trouver sur la tieline Z7, 1°, ; si 
bien que le plan bitangent mené par Z”, M, devrait avoir une position 
verticale, cas que nous pouvons exclure. 

On peut montrer par un raisonnement analogue que la droite XY 
ne peut davantage couper la tieline ÆZZ en un point situé entre Z et 
M. On peut se figurer encore deux cas: ou bien Z 47 et Z, M, sont situés 
du même côté de la droite X Y; ou bien ils sont situés de part et d’autre 
de cette droite. 

Or le premier cas est impossible; on peut en effet toujours pren- 
dre sur les droites ZW et Z, M, deux points PB et 4 tels que la droite 
AB. coupe la droite XY en un point tel que Æ. Mais alors les deux 
triangles ZLM et RL, M, devraient se recouvrir partiellement, ce qui 
est impossible. 

Il ne reste donc que le deuxième cas, et l'intersection X} à une 
position telle que l’on voit représentée fig. 23. 

Il résulte encore immédiatement de ceci qui les deux tielines ZW 
et Z, M, ne peuvent se couper (entre les deux points conjugués). 

Nous admettrons dans ce qui suit pour la courbe binodale une forme 
telle, que toute droite ne puisse la couper qu’en deux points. 

[1 résulte de cette supposition que si l’on peut mener de 4 une tan- 
gente à la courbe binodale, celle-ci ne peut offrir qu'un contact de pre- 
mier ordre (deux points qui coïncident), et que cette tangente ne peut 
donc plus couper la courbe binodale, qui se trouve ainsi tout à fait du 
même côté de la tangente. 

On peut maintenant distinguer les cas suivants: 

1. Il n’y a pas de tangente possible, notamment quand la courbe 
binodale s’étend jusqu'aux droites limites 48 et AC; 

2. Il y à wxe tangente possible, quand la courbe binodale n'est fer- 
mée que d’un seul côté; 

3. Deux tangentes, quand la courbe est complètement fermée et ne 
se compose que d’une seule branche continue ; 

4. Plusieurs tangentes, quand la courbe se compose de deux ou plu- 
sieurs branches, tout à fait distinctes. 
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Considérons le troisième cas; les deux poimts de contact Æ et F 
(tig. 24) partagent alors la courbe binodalejen deux parties; la bran- 
che la plus rapprochée de la courbe est désignée dans la figure par E, 
la branche la plus éloignée par IL. 

S1 nous com- 
parons entre eux 
les trois trian- 
oles de la fig.24, 
nous voyons que 
les sommets Z'et 
M du triangle 
ALM sont si- 
tués sur la bran- 
Cha 
courbe  bino- 
dale; les som- 
mets Z, et M, 
du triangle 4Z, 
M, sur la bran- 
che II; des deux sommets Z, et M, du triangle 4Z, M, l’un est situé 
sur la branche [, l’autre sur la branche [TL 

Voici comment on peut classer les triangles: 

1. Triangles de première espèce: triangles tels que 42 dont les 
deux sommets sont situés sur la branche [ de la courbe binodale. 

2. Triangles de deuxième espèce: tels que 47, M,, dont l’un des 
sommets est situé sur la branche I, l’autre sur la branche IT. 

3. Triangles de troisième espèce: tels que 47, AZ,, dont les deux 
sommets sont situés sur la branche IT de la courbe. 

Dans la suite, nous appellerons aussi de première, deuxième ou troi- 


Fig. 24. 


sième espèce les plans bitangents qui comprennent respectivement un 
triangle de première, deuxième ou troisième espèce. 

Un plan bitangent de première et troisième espèce se distingue 
encore de ceux de deuxième espèce en ce que les premiers offrent 
toujours un point de plissement entre les droites qui joignent le point 
A aux deux points conjugués. Il est en effet facile de voir qu'entre 
les points Z et A il doit y avoir un point de plhissement à (fig. 24); 
de même dans l’angle 4 du triangle 47, M, un point de plissement 0. 

Ceci ne sera pas lowjowrs le cas pour des plans bitangents de deuxième 
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espèce, comme le montre la fig. 24. Mais on se rendra aisément compte 
que cela peut cependant arriver. 

On voit de plus aisément qu'un même point de plissement ne peut 
être situé que dans l’angle À d'un seul triangle. C’est ainsi que dans 
la fig. 24 le point de plissement Ÿ ne saurait être compris en même 
temps dans Pangle 4 des triangles 42, M, et AL, M, ou AL, r, parce 
que les triangles pourraient alors se recouvrir, ce qui a été reconnu 
ci-dessus être impossible. 

Si nous n admettons sur la courbe bimodale que deux points de plis- 
sement, 1l ne peut y avoir en tout que deux triangles, qui peuvent 
offrir dans l’intérieur de l’angle 4 un point de plissement. Or ceci 
arrive pour les plans bitangents de première et seconde espèce, de ma- 
nière qu'il ne peut y avoir en tout que deux plans bitangents de cette 
espèce. 

Quant à la position des plans bitangents, on conclura très simple- 
ment que ceux de deuxième espèce doivent toujours être situés entre 
les deux plans de première et de troisième espèce (quand ceux-ci exis- 
tent). Car si nous imaginons menés dans la fig. 24 les deux plans 
bitangents ALM et AL, M,, respectivement de première et de troi- 
sième espèce, les deux points de plissement « et à partagent la courbe 
bimodale en deux portions & AM, b et ALL, b. Des deux points con- 
jugués, l’un est toujours situé sur l’une, et l’autre sur la deuxième 
portion de la courbe binodale: de manière que, si le pomt Z, d’un 
nouveau plan bitangent 4Z, M, est situé sur la portion «a MM, b,, 
l'autre point 4, doit se trouver sur la portion «ZZ,b. Mais nous 
avons encore la condition que le nouveau triangle qui a pris naissance 
ne peut partiellement tomber sur un des deux autres triangles. IT faut 
donc que Pun des points conjugués se trouve sur la portion #7, l’autre 
sur la portion Z,s; et le nouveau triangle est compris entre les deux 
premiers. 

De tout ceci il résulte que si par un point on peut mener plusieurs 
plans bitangents à la surface potentielle, il y en a tout ou plus deux 
qui peuvent être de première ou de troisième espèce. Tous les autres 
sont de deuxième espèce et sont situés entre les deux premiers. 

Il peut cependant arriver aussi qu'il ne prenne naissance que deux 
plans bitangents en tout; cela sera le cas quand le point 4 est com- 
pris dans l’intérieur de la courbe binodale. Car si l’on choisit en 
effet sur la droite XY de la fig. 23 un point 4,, on peut mener les 
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deux plans bitangents 4, ZW et À, EL, JZ;; et l’on voit sans peine qu’! 
n’y à pas moyen de mener par 4, de nouveaux plans bitangents sans 
que leurs triangles recouvrent un des deux premiers. 

Quand on fait rouler sur la surface potentielle un plan bitangent 
passant par ?, on obtient alternativement des cônes (de première où 
de troisième espèce) et des plans bitangents. Tandis que le plan bitan- 
gent décrit un cône, le point de contact décrit une courbe sur la surface 
potentielle. Si nous nous bornons aux équilibres stables, nous n’avons 
à considérer que la courbe, en tant que située sur la portion de la sur- 
face extérieure à la courbe binodale, de manière que seuls des cônes de 
première et troisième espèce peuvent prendre naissance. Si un cône est 
situé extre deux plans bitangents, l’origine Z et l'extrémité Z, de la 
courbe de contact sont situées sur la courbe binodale. Soit 4 le point 
de tangence dans une position quelconque. Alors 4 se déplace de Z 
en /,, et la courbe ZZ, doit être située complètement horsde la courbe 
binodale. 

A On déduit d’une sim- 
ple considération des figu- 
res que les points Z et 
1; doivent se trouver, où 
bien l’un et l’autre sur la 
branche I (fig. 25), ou 
bien sur la branche IE, 
et ne peuvent avoir la 
position indiquée fig. 25. 
Car s'ils occupaient cette 
position, la courbe ZZ, 
(qui doit demeurer en- 
dehors de la courbe bino- 


dale) doit occuper une 
position telle que Zg'Z, où L4"4,. Dans ce dernier cas toutefois deux 
génératrices devraient se trouver dans le même plan vertical, cas que nous 
pouvons exclure. 
Les points Z et /, ne pouvant donc se trouver sur différentes 
branches de la courbe binodale, elles doivent l’une et l’autre être situées 
soit sur l’une soit sur l’autre des deux branches I et IL. 


Considérons maintenant la position relative des triangles de deuxième 
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espèce. Nous pouvons considérer les cas, illustrés par les figures 
264, 260 et 27. 

Des triangles de deuxième espèce, l’un des sommets est situé sur la 
branche L, l’autre sur la branche IT de la courbe binodale. J’appellerai 
côtés courts ceux tels que 447 et AM,, et côtés longs ceux tels que 
AL et AL,. 

Dans la fig. 264 les deux triangles se regardent par leurs longs côtés; 
dans la fig. 269 par leurs côtés courts; dans la fig. 27 le côté long 
d’un des triangles est tourné vers le côté court de l’autre. 


A 


= — — 


Fig. 264. 


On peut à présent se poser la question suivante: si l’on peut mener à 
la surface potentielle deux plans bitangents de deuxième espèce, leurs 
triangles auront-ils alors la position des figs. 264, 264 ou 27? Con- 
sidérons d’abord la fig. 264. Soit 4217 un plan bitangent passant par 
P. Si nous faisons rouler ce plan sur la surface potentielle, tout en la 
laissant toujours passer par P, le point de contact 4 décrira une courbe, 
dont l’origine est en 47 ou en Z. 

Admettons que le plan tangent se meuve de manière que la courbe 
décrite par le point de contact 4 parte de Z. Comme nous avons admis 
de plus qu'il prend naissance un deuxième plan bitangent, cette 
courbe doit se terminer sur la courbe binodale en un point /,;; et, 
en vertu de ce qui précède, ce point doit être également situé sur la 
branche IE de la courbe binodale. Or on s'aperçoit facilement qu'en 
suite du mouvement roulant du plan de Z vers Z,, le point 42, vient 
occuper la position indiquée par la fig. 26%. 

Mais si nous faisons rouler le plan bitangent 41/1 vers l'autre 
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côté du triangle, pour qu’il puisse reprendre ses propriétés de plan bi- 
tangent, le point de contact 4 décrira une courbe, qui à à présent son 
origine en ZZ et doit done se terminer en un point 7, (fig. 260) de la 
branche IL. D'où l’on conclut sans peine que Z, prend une position 


telle que dans la fig. 264. 


Le 


Une position des deux 
triangles, telle qu’on la voit 
dans la fig. 27, ne peut cepen- 
dant s’observer. Car si l’on 
se figure que {ZM se déplace 
en roulant vers 47,1, ou 
AM, Z, vers AML,, on 
s'aperçoit aisément que Z et 
M, doivent être joints par la 
courbe décrite par le point de 
contact 7. Or ceci est impos- 


sible, car Z et A7, sont situés 
Fig. 27. sur des branches différentes 

de la courbe bimodale. Nous 

arrivons donc à la conclusion que deux triangles successifs doivent se 
regarder par leurs longs côtés ou leurs côtés courts, et jamais par des _ 
côtés de nature différente. 


On peut encore déterminer la position des triangles de deuxième 
espèce relativement à celle des triangles de première et troisième espèce. 
Considérons de nouveau à cet effet la fig. 24, dans laquelle on voit un 
triangle de cette espèce, et où le triangle de deuxième espèce, comme Je 
l'ai montré plus haut, est situé entre les deux autres. Admettons que le 
plan tangent quitte la position 47, Y,, de telle manière que la 
courbe du point de contact 4 parte de Z,; cette courbe devra aboutir 
en un point #7 de la branche 1, si bien que nous obtenons un triangle 
de première espèce. Mais quand le plan tangent roule, partant de la 
position 4Z,7,, vers l’autre côté, la courbe du point de contact part de 
M, et doit donc aboutir en un point Z, de la branche II de la courbe 
binodale, de manière qu'il se forme un plan bitangent de troisième 
espèce. 

On voit done que chez les triangles de troisième espèce c’est au 
côté court seulement que peut se Juxtaposer un triangle de première 
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espèce, et au long côté seulement un triangle de troisième espèce. 

Il y a donc moyen de déterminer la position des plans bitangents 
successifs, passant par 4. 
Soit en eflet, dans la fig. 
28, AML un de ces plans 
de deuxième espèce. Le 
plan suivant 47, Z, doit 
avoir alors la position in- 


diquée dans la figure; le 
troisième AM,L, devra 


tourner vers 4/7, son plus 


court côté; le quatrième 


AM;Z3 à son tour son 
long côté vers A2,, etc. 


C D'une manière géné- 


Fig. 28. 


rale, un système de plans 
bitangents passant par un même point peut être limité de toutes parts 
par un plan bitangent de première ou de troisième espèce; s'ils étaient 
possibles dans la fig. 28, ce seraient d’après ce qui précède des plans de 
première espèce. 

J'ai complété l’isotherme dans la fig. 28; ZW, M,dM, et Mym sont 
des portions des courbes de contact de première espèce; ZZ, et Z, L, 
des portions des courbes de contact de troisième espèce; l’autre courbe 
est la courbe binodale avec les points de plissement a et 4. 

On voit sans peine que cette isotherme est très générale, et comprend 
la plupart des cas traités dans la première moitié de ce travail. 

On peut déduire cette isotherme de la même manière que j'ai imdi- 
quée plus haut. On devra cependant faire coïncider plusieurs fois avec 
P le point r (voir fig. 8). 


E. LE CÔNE TANGENT. 


Nous avons vu plus haut que le cône tangent se compose de plu- 
sieurs portions qui peuvent tourner vers le bas tantôt leurs cütés con- 
vexes, tantôt leurs côtés concaves. 
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Je dois à M. H. A. Lorenrz une étude plus approfondie de ce cône, 
dont il m'a gracieusement permis de communiquer 1c1 les résultats. 

Soit, dans la fig. 29, Ÿ un plan tangent mené à la surface par le point 
P. Elevons au point de contact 47 la normale ZZ NW, qui fait avec OZ un 
angle aigu. Prenons un système de coordonnées tel que £, dont l’ori- 
gine est ?; l’axe des £ étant pris sur la droite PAZ, l'axe des £ paral- 
lèlement à la normale, et l’axe des 7 par conséquent dans le plan 7. 


Turn EX 


Fig. 29. 


Soit de plus AP — «, on peut alors, quand on se borne au voisinage 
immédiat de 47, mettre l’équation de la surface potentielle sous la 
forme 

Chr E— + 5 (E — 0) y + à 4, (1) 

S 2 P\S & S LS a) 7 D UHIES 


équation dans laquelle 


02€ 027 De 
P=<;, EE = 
dE? dd dy 


Ces valeurs sont donc considérées comme des constantes. 

Soit Po une droite dans le plan Ÿ, coupant Po sous un angle infi- 
niment petit g, et considérons la courbe d’intersection de la surface 
potentielle avec un plan mené par les droites Po’ et P£. 

Les points dans ce plan peuvent être déterminés au moyen de deux 
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coordonnées dans ce plan, £” et £. Mais d’autre part nous avons 
ECS el 1 — 510 0, 
de sorte que nous obtenons l’équation suivante de la courbe d’intersection: 
= 5 r(E cos p — a) + s(E cos g — a) E’ sin p + & LE"? sin? y, 
ou bien 
Ê—=E2( r cos? p + s cos q sin g À £ é sin? p) — 
— E"a(r cos g + s sin p) + &r «7. 
Menons à présent, du point P, une tangente 27” à la courbe, et 
cherchons les coordonnées £”’,, et &, du point de contact 47”. La con- 
dition que cette tangente doit passer par ?, nous est donnée par l’équa- 


tion suivante: 
ne 
ge! V ) 2 re 0 
os m 1 DUO T7 6 
oc 
S mn 
. . ss 
Substituons dans cette équation la valeur de Ge) ; ue nous pou- 
0: , 
S è 
vons tirer de Péquation précédente; nous aurons: 


19 9 


Er (Gr cos? p + s cos q sin p + Lt sin? p) = & ra?. 
Si nous ne conservons que des grandeurs de premier ordre, c’est à 
dire que nous posons cos ® = 1 et 52% g — y, nous obtenons: 


IPS : 
£"2 PEL 2 14 — 42 (1 D p) 
TEE ne RE, 
L » p 
27 + Sp Û 
L 
et par conséquent 
; S$ 
Pare) 
Lo 17 


Cette expression est affectée du signe positif, puisque pour g = 0, £’,, 


doit devenir égal à + a. 


! 


Comme d’un autre côté y — Ë” six gp, nous avons: 
Ain = Q ®, 
et de l'équation . en substituant ces valeurs de £ 


1 


net Ym', ON Ure 
12 
(ARS a 


émet X 4 = + sa Ge de Li Lu ta p? = (ré — 5?) p°. 


2r 


E L l 
Nous obtenons donc pour les coordonnées du point de contact 17°: 
c- $ 
Cor — 4 1L SN Q 
SN ( DAT a p 


a D \. 
Mm' —= d P ) (2); 
9 


A . FAN 
Sn TC (2 Ü—Ss ) p 3 
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ainsi done pour £,—4« et 7» des grandeurs de première, mais pour 
En une grandeur de deuxième espèce. 

Quand £» est positif, le cône (dans le voismage de la génératrice 
MP) est situé au-dessus du plan tangent, et tourne donc sa face con- 
vexe vers la bas; mais si £» est négatif, c’est sa face concave qu’il 
tournera vers le bas. 

Le signe de & est déterminé par celui de ré—s?. La dernière gran- 
deur est positive pour les points extérieurs à la courbe spinodale, et 
négative pour les points intérieurs à cette courbe. 

Le signe de > est déterminé par la forme de la courbe d’intersection 
dans le plan £P&. Posons à cet effet dans l'équation (1) 4 = 0, nous 
obtiendrons 

= TE — af. 

Quand 7 est positif, on devra donc, partant d’un point dans le voi- 
sinage de #7, p. ex. Q ou 2 sur la ligne How, s'élever dans le sens de 
la normale, pour aboutir en un point 8 de la surface. Or en S cette 
surface ne s’écarte que d’une quantité infiniment petite de la direction 
du plan }, de telle sorte qu’en s’élevant dans le sens ver/ical à partir 
de Q ou 2 on aboutit également à la surface. 

Par conséquent, quand 7 est positif, 
la courbe d’intersection verticale sui- 
vant Pœ tournera, dans la voisinage 
de A7, sa face convexe vers le bas. 


L’inverse aura lieu quand 7 est néga- 
tif. J'ai représenté fig. 30 la courbe 


Fig. 30. d’intersection verticale dans laquelle, 

comme précédemment, on voit figurés 
les deux points de rebroussement z et 6. Les trois tangentes PIZ,, PM, 
et PA, respectivement de première, deuxième et troisième espèce, sont 
les génératrices des trois cônes. 

Considérons d’abord le cône de deuxième espèce, dont la génératrice 
est PM. Pour le point 1Z,, r est négatif; et comme 47, est toujours 
enveloppé par la courbe spinodale, r4—s, est également négatif. Nous 
obtenons donc pour £, une valeur positive, de manière que le cône 
de deuxième espèce est toujours convexe vers le bas. 

Pour les points A7, et JZ,, points de contact des cônes de première 
et de troisième espèces, r est positif. Cependant r—s? peut être tout 
aussi bien positif que négatif, car ces points de contact peuvent être 
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situés également bien à l’intérieur et à l’extérieur de la courbe spinodale. 

Quand le point de contact se trouve à l'extérieur de la courbe Spino- 
dale, rés? => 0, et le cône est par conséquent convexe vers le bas. Si 
au contraire 1l est à l’intérieur de la courbe, r{—s° << 0 et le cône est 
concave vers le bas. 

Nous concluons donc que les cônes de première et troisième espèce 
sont concaves ou convexes vers le bas, suivant que le pomt de contact 
se trouve dans la courbe spinodale, ou est extérieur à cette courbe. 

Le passage d’une convexité à une concavité aura donc lieu quand le 
point de contact vient atteindre la courbe spinodale. Alors r4—s° et 
Cm deviennent aussi — 0, à condition de s’en tenir aux grandeurs de 
deuxième ordre. La courbure du cône est par conséquent = 0, et une 
intersection quelconque avec un plan qui ne passe pas par 47 P aura 
un point d’inflexion en 47. 

Il y aura, comme il a été dit ci-dessus, passage du cône de deuxième 
à un cône de première ou de troisième espèce quand la tangente menée 
par P? (fig. 30) rencontre la courbe en un des points d’inflexion x 
ou GB. Dans ce cas, on a 7 — 0 et le coëfficient de q°? dans £» (équ. ?) 
devient  , de sorte que nous devrons considérer ce cas séparément. 

Nous introduirons aussi à présent dans l’équation (1) les membres 
d'ordre supérieur, et nous ajouterons au deuxième membre : 


GE 0) FE an oE a+ ATX, (8) 


N renferme des membres du quatrième ordre et d'ordre plus élevé. 
Substituons de nouveau : 


E — E" cos q y = Ë" sin p 
et remplacons E 4 —Ë" cosg—a par À, 


et de même y par («+ 2\) 44. Nous obtiendrons, quand on pose 7 — Ü: 
É—s A (a+ Aég+Et(a+ Ag +eA°+f A (a+ À) 
+9 (a+ AP +4(a+ A) gp +, 
où À renferme des termes qui, relativement à À et y, sont du qua- 
trième ordre et d'ordre plus élevé. 
Si dans l'équation précédente nous développons {y 4 en série, nous 
obtenons : 


C—= (Etap +...) (say +...) A+: 1 AR nu 
(en ) AS Ep, A°+p, À°+ etc. , (4), 


où... représente des termes renfermant des puissances de g supérieures 
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à celles des termes immédiatement précédents, et p,, p, les coëfficients 
de Atet A. Ces derniers coëfficients restent finis, même quand œ dis- 
paraît. 


d 
À la place de la condition E De 0 
nous pouvons écrire: 
dc 
Eee > per ho 
(Ë cos 1) À (E’ cos œ) > 0 
ou bien 
dente 
(a LA) 0. 6) 


œ 


et Ta 


Substituons dans cette équation les valeurs de & tirées de (4), 


nous aurons: 


OP ja per à 
+ p, A+ y, A+ etc. — 0, 


où l’on peut appliquer à p,’°, p,' etc. la même remarque qu’à p,, p, etc. 
de l’équation (4). 

On doit à présent se demander: Comment peut-il être satisfait à 
une valeur infiniment petite du @ de l’équation précédente par une 
valeur de A infiniment petite aussi? 

Quand A diminue à l’infim, le deuxième terme du premier mem- 
bre de l’équation devient négligeable comparé au premier. De la même 
manière, en comparaison du troisième terme, toutes les grandeurs qui 
suivent deviennent négligeables. Par conséquent, les valeurs de et A 
diminuant toujours, on finit par avoir: 


sa? + 3 ea A? — 0 
IN ire (6). 


Nous obtenons donc pour À deux valeurs réelles à condition de don- 
Re s 
ner à g un signe inverse du signe de —. D’où il résulte que la projec- 
e 


tion du cône sur le plan # (fig. 29) n’est située que d’un seul côté de 
la droite Po. 


Remplaçons dans (6) À par £ — «4, nous aurons 
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A0; (S) 


s1 nous ne conservons que des grandeurs de l’ordre le moins élevé. 
Nous pouvons tirer de (4): 


a D. (9) 


de sorte que les coordonnées Ë, 7 et £ du point de contact sont déter- 
minées par les équations (7), (8) et (9). 
Pour obtenir la projection sur le plan Ÿ de la courbe de contact, 
nous éliminons q des équations (7) et (S), ce qui nous donne 
3e ; 


near de 


de sorte que la projection rencontre la droite 7 en 7. En général la 
projection de la courbe de contact sur un plan quelconque rencontrera 
la projection de la droite P 47. 

Ceci peut se déduire de la considération suivante: Soit, dans la fig. 29, 
M’ un des deux points de contact; la droite AZW” peut s’obtenir en 
prenant les vecteurs: 


CE y— + pie 
S —=— Di 
Ya P 
6 
é— +say = 5 
3e 


respectivement dans la direction des trois axes. 

MM" sera done une grandeur de l’ordre ÿ/#, et l'angle 'M est 
également du même ordre. En effet, la longueur d’une verticale menée 
de M’ à la droite Po est égale à V2? c’est-à-dire d'ordre y, si bien 
que, comme £ — a est de l’ordre /æ, l'angle A” doit être aussi du 
même ordre. De _. l’angle des deux plans Ÿ et M'Ma est infini- 
ment petit, puisque € est infiniment petit par rapport à #. 

Projetons à présent les droites Po et M'A sur un plan, p. ex. sur 
le plan XOY; nous obtenons les droites Oo, et #2". 
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La droite ##' et l’angle #'#0, seront à présent du même ordre que 
MM" et M'Mw, à moims que le plan XOY ne soit presque perpendicu- 
laire au plan tangent ou à la droite Po. 

Comme d'autre part #%' et / m'm«, convergent simultanément vers 
zéro quand le point #’ de la projection se rapproche le long de la 
courbe de contact du point %, cette projection rencontrera la droite 
Ow, en #». Mais la projection de la courbe de contact sera complète- 
ment différente sur un plan presque perpendiculaire à la droite Po. 
Prenons à cet effet un plan tout à fait perpendiculaire à cette droite, 
notamment le plan £7. L’équation de la projection s'obtient en élimi- 
nant œ des équations (8) et (9), ce qui donne: 


Y a = 


La courbe a donc un point de rebrousse- 
X 


Fig. 31. ment en 7, et des deux branches, l’une est 


située au-dessus et l’autre au-dessous de la tan- 
gente commune, comme le montre la fig. 31. 

Les deux parties du cône sont donc situées de côtés opposés du plan 
tangent. L’une tourne sa convexité, et l’autre sa concavité vers le bas. 
Le cône AY (fig. 31) est donc le cône de deuxième espèce, puisque ce 
cône doit tourner toujours sa convexité vers le bas. Z7X est un cône 
de première ou troisième espèce; ces cônes, dans l’intérieur de la courbe 
spinodale, sont concaves vers le bas, et 1l en est de même ici, puisque 
le point de contact 47 (un point de rebroussement d’une intersection verti- 
cale) est situé dans la courbe spinodale. Onvoit encore, ce que l’on avait 
déjà déduit d'autre manière, que le cône tangent de deuxième espèce 
est situé au-dessus de celui de première ou de troisième espèce. 

Il est facile aussi de voir à présent que la courbe d’intersection du 
cône avec un plan quelconque doit avoir en général une forme telle 
qu'on la trouve indiquée fig. 31. 


F. PARTIES PEU STABLES ET INSTABLES DE L’ISOTHERME. 


Dans la première moitié du présent travail, j'ai traité uniquement des 
parties stables de l’isotherme. Je considérerai maintenant pour un seul 
cas déterminé l’isotherme entière. 
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À cette fin, choisissons le quatrième cas de plus haut, dans lequel le 
point > (fig. S), quand le plan vertical 42 (fig. 5) tourne, se trouve 
d’abord au-dessous de ?, s'élève ensuite au-dessus, pour redescendre 
au-dessous quand le plan vertical tourne davantage. | 

La fig. 17 est dans ce cas l’intersection du plan BC avec la portion 
du cône tangent correspondant à des phases stables seulement. X et X” 
sont des courbes d’intersection de première, Z est la courbe d’intersec- 
tion de troisième espèce. 

Si maintenant nous considérons l'intersection avec le cône tangent 
complet, nous ne devons pas seulement supposer prolongées, dans la 
fig. 17, les courbes d’intersection de première et troisième espèce, mais 
il doit s’y ajouter la courbe de troisième espèce. 

Nous avons vu plus haut que la courbe de deuxième espèce tourne 
toujours sa convexité vers le bas, tandis que les courbes de premiere et 
troisième espèces sont, vers le bas, convexes ou concaves, suivant que le 
point de contact du cône est situé à l'extérieur ou à l’intérieur de la 
courbe spinodale. La transformation du cône de deuxième espèce en un 
cône de -première ou troisième espèce s'opère comme suit: leurs deux 
courbes d’intersection ont par rapport à la tangente commune une posi- 
tion telle que l’on voit dans la fig. 31. 

Si nous prolongeons à pré- 


LA 


sent, dans la fig. 17, la courbe 
le, elle doit ou bien se trans- 
former immédiatement en d's'ou 
bien en la courbe de deuxième 
espèce. Le premier cas nous est 
offert par lafig. 32; l'c'd's forme 
ici une courbe continue de pre- 
mière espèce et la courbe Z doit 
donc se transformer en la courbe Fig. 32. 

de deuxième espèce g'4°. 

Dans le deuxième cas, illustré par la fig. 33, la courbe X passe au 
point f” à la courbe Ÿ, si bien que Îa deuxième courbe de première 
espèce, c'est à dire sd’, doit se transformer aussi au point e' en une autre 
courbe de deuxième espèce 4. Nous avons déjà démontré antérieure- 
ment qu'aux points g’,./", e’ et 4’ les courbes sont tangentes entre elles, 
et de même qu’en ces points de contact les courbes d’intersection de 
première et troisième espèce sont concaves Vers le bas, tandis que la 
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courbe de deuxième espèce est convexe vers le bas dans toute son 


étendue. 


Projetons à présent sur un plan horizontal les courbes de contact, les 


plans bitangents, etc. de la fig. 32. Nous obtiendrons la fig. 34, dans 
laquelle /ZxSs est la projection de la courbe de contact de première, 97% 
celle de deuxième et 4 celle de troisième espèce. 

Il est facile de voir que ces trois courbes doivent être situées comme 


dans la figure. Il sufñt de 
mener une droite telle que 
Axyz, qui coupe les trois 
courbes. Nous avons en 
effet déjà montré plushaut 
que, partant sur cette 
droite du point 4, onren- 
contrera successivement 
les projections des points 
de contact de première, 
de seconde et finalement 
de troisième espèce. 

Aux points g et 4 les 
courbes de contact de 
deuxième et troisième 


espèce se raccordent, et y touchent, comme nous l’avons vu plus haut, 
les droites 4g et 44. Dans la même figure, 4 LSbR Ma est la projection 
de la courbe binodale, qui coupe en Z et S la projection de la courbe 
de contact de première espèce et en 47 et À celle de la courbe de 


troisième espèce. Cette dernière courbe n’est jamais coupée par la courbe 
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binodale, puisque, étant tout enveloppée par la courbe spinodale, elle 
l’est indubitablement aussi par la binodale. 

Si l’on compare ensuite la position des diverses parties de la figure, 
on voit que les portions pointillées ne représentent que des solutions 
instables. À 

Projetons à présent IN 
toutes les parties de la 
fig. 33; nous obtien- 
drons la fig. 35, dans 
jaquelle ce sont denou- 


veau les portions cor- 


respondant à des phases 


instables qui sont poin- 
tillées. 

ILf est la projec- 
tion de la courbe de: 


contact de première 


espèce, qui passe en 


: o= 
Fig. DJ), 


à la courbe de contact 

de deuxième espèce /g. La droite 4 rencontre la courbe en 7. En 7, la 
courbe de deuxième espèce se change en la courbe de troisième espèce 
gMz2RX, qui en 2 redevient une courbe de deuxième espèce; celle-ci à 
son tour redevient en « une courbe de première espèce eSs. 

De même qu’en f, 1l y aura aux pots 4, 4 et e des tangentes à la 
courbe qui passeront par À. La projection de la courbe binodale est 
représentée par aZSbRMa et ne peut évidemment couper les courbes 
de deuxième espèce g/ et e4. 

Comparons à présent les figs. 34 et 35. Ces figures sont complète- 
ment analogues pour ce qui concerne les parties stables, mais les parties 
instables sont absolument différentes. 

Dans la fig. 34 la courbe ae contact est formée tout entière de deux 
portions séparées; dans la fig. 35 au contraire c’est une seule courbe 
continue. 

Ainsi donc, quand on wa déterminé que les portions stables d’une 
isotherme de cette espèce, 1l sera dans bien des cas encore difficile de 
dire si l’on a affaire au cas de la fig. 34 ou à celui de la fig. 35. 


. . u / 
Des considérations analogues aux précédentes permettront aisément 
29% 
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au lecteur de déduire les portions instables des isothermes déterminées 
dans la première moitié de ce travail. Dans la fig. 16, les parties insta- 
bles ont déjà été dessinées; dans la fig. 10 1l pourra encore prendre 
naissance dans l’intérieur de la courbe binodale des courbes de contact 
de première et troisième espèce. De même, dans la fig. 12, il pourra 
encore prendre naissance d’autres solutions instables, et ceci de manières 
très différentes. La même chose a lieu pour les autres isothermes. 


CG. QUELQUES CAS PARTICULIERS. 


Dans ce qui précède, nous avons toujours supposé que le pli ne 
s'étend pas jusque dans les plans limitants. Si nous supprimons cette 
condition, nous obtenons encore beaucoup d’autres isothermes, qui tou- 
tes peuvent être considérées comme des cas particuliers relativement 
aux cas 1C1 traités. 

Je considérerai d’un peu plus près ce qui arrive alors pour une 
isotherme déterminée, et je choisirai à cet effet l’isotherme de la 
fig. 10. | 

Dans cette figure, la courbe binodale est entièrement comprise dans 
l’intérieur du triangle; mais quand le pli s'étend jusque dans le plan 
limite BC, nous obtenons l’isotherme de la fig. 36, dans laquelle la 
courbe binodale se termine aux points conjugués x et y, sur le côté 
BC du triangle. Il ne peut donc prendre naissance d’isotherme de cette 
forme que si le constituant solide 4 ne donne pas avec B ou C deux 
phases liquides. Cependant les deux constituants B et C doivent donner 
deux couches liquides, de l’eau et de l’éther p. ex. Et en effet, une 
isotherme de cette espèce est réalisée quand les constituants du système 
sont l’eau, l’éter et l’acide malonique. Je parlerai de ce cas dans un 
prochain travail. 

On peut également se figurer que la courbe binodale, au lieu de se 
terminer aux points + et y du côté BC' du triangle, aboutisse aux points 
“ et v du côté AB, de telle manière que nous obtemons la fig. 37. Pour 
obtenir une isotherme de cette forme, il faut (mais il ne suffit pas tou- 
Jours) que les constituants Z et C et de même 4 et C ne se séparent pas 
en deux couches liquides. Il doit au contraire en être ainsi pour PB et C 
et le constituant solide 4, 
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Dans les figs. 38 et 39 on voit représenté Le cas où la courbe bino- 
dale s’étend jusqu'aux deux côtés du triangle. La fig. 3S réclame que 


Fig. 36. Fig. 37. 


les deux constituants liquides 2 et C ne soient pas miscibles en toute 
proportion, et que dans le cas des constituants 4 et B 1l y ait égale- 
ment scission en deux phases liquides. 

L'isotherme de la fig. 39 réclame que les deux constituants liquides 
soient miscibles en toute proportion, mais que cela n'ait lieu ni pour 
les constituants 4 et B n1 pour les constituants 4 et C. 

De la fig. 16 on peut déduire comme cas particulier la forme des 1so- 
thermes figs. 40 et 41. 

Les conditions d’une apparition possible d’isothermes telles que celles 
de la fig. 40 sont les mêmes pour les constituants 4 B et C que pour 
les isothermes de la fig. 37 ; les mêmes pour les isothermes de la fig. 41 
et pour celles de la fig. 36. 


Dans un travail ultérieur, j’espère décrire plus en détail, à propos 
de léquilibre dans le système: eau, NaC! et succinonitrile, des isothe- 
mes de cette forme. 

Les différentes isothermes ont été déterminées dans hypothèse que 4 
est un constituant solide, tandis que Z et C'sont liquides. Maïs si nous 
considérons le cas où les trois constituants sont liquides, l’isotherme 
est complètement formée par la seule courbe binodale. En effet, le cône 
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tangent mené par P disparaît, ou ne représente tout au moins que des 
phases instables. 

La courbe binodale pourra avoir dans ce cas les diverses positions 
que l’on trouve figurées à propos des précédentes isothermes. 

Ces exemples suffiront sans le moindre doute pour permettre de dé- 
duire les cas particuliers qui peuvent se présenter dans les autres iso- 
thermes. 


Dans le présent travail, j'ai uniquement considéré les cas ou une 
composante unique apparait comme phase solide. Il s'agira d'étendre 
cette étude à deux constituants solides, à des phases binaires et ternaires, 
et finalement à trois couches liquides. 

Je me propose toutefois, dans un travail suivant, de donner d’abord 

PRES 2 JAN / 7. 
quelques exemples expérimentaux des isothermes déjà étudiées. 


Leype, Laboratoire de chimie inorganique de l'Université. 


SUR LA CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE DU NITRATE DE POTASSIUM 
PAR 


J. C. H. KRAMERS $, J. 


TI. PLAN DES RECHERCHES. 


Les pages qui suivent sont en majeure partie un extrait d’un mé- 
moire couronné par la Société Hollandaise des Sciences. 

La question, mise au concours par la Société en 195, et à laquelle 
ce mémoire fut envoyé en réponse, était ainsi conçue: 

»On demande une étude de la conductibilité électrique d’un sel 
quelconque à des températures ou des concentrations aussi différentes 
que possible. 

La Société appelle l’attention — sans prétendre cependant y obliger 
les concurrents — sur l'utilité qu'il y aurait à étendre les détermina- 
tions jusqu’au sel fondu anhydre, et sur la possibilité de dépasser la 
température critique du dissolvant.” 

Il s'agissait en premier lieu d’établir les points suivants: 

[. Quelle méthode mérite la préférence ? 
IT. Quels sont la substance et le dissolvant le mieux appropriés? 

II. Quelles sont les concentrations et les températures auxquelles je 


me bornerai ? 


À. Méthode. 


J'avais le choix entre la méthode bien connue de KOHLRAUSCH à 
. . . e Il 
courants alternatifs et la méthode électrométrique de LipPMANX ) 


?) Compt. rend. T. 83, p. 192. 


456 J. C. H. KRAMERS S. J. 


appliquée par MM. Foussergau, Boury et PorncaRÉ ‘). Quant à la 
méthode de Gurarte et Boys ?), la méthode dite du maximum de polari- 
sation de BecquereL *), ou celle des électrodes impolarisables de Paaz- 
zow “), elles ne devaient pas entrer en ligne de compte. 

La méthode électrométrique avait de nombreux avantages, mais était 
d’une application difficile, parce que je me proposais d'opérer sous 
haute pression (voir plus bas). 

Je me décidai donc à avoir recours aux courants alternatifs, et à 
faire les mesures suivant le principe du pont de Wheatstone, attendu 
qu’en présence des résistances relativement faibles que j'avais à mesurer 
dans les solutions peu diluées, l’inducteur différentiel de M. Ersas *) 
ne promettait pas une bien grande exactitude. Ce qui me satisfit davan- 
tage, ce fut la précision à laquelle était arrivé KonLRauscH, en opérant 
suivant le principe cité plus haut °), surtout parce que la méthode me 
semblait commode même dans le cas de faibles résistances. 

Les objections faites à la méthode par MM. Wrex ”) et Lonxsrein ) 
m'amenèrent à tàcher de remplacer le téléphone par un galvanomètre 
de vibration de RuBens *), combiné à un interrupteur à corde de Wrex !). 
Après nombre d'essais et d’insuccès j'en revins au téléphone ordinaire, 
qui présentait beaucoup d'avantages comparé au galvanomètre de 
RUBENS, ainsi que Je l’exposerai plus loin. 

Dans le but d’obtenir un bon minimum, je platinai au début les 
électrodes de platine; et quand ceci ne donna pas encore le résultat 
attendu (les électrodes devaient être nécessairement petites), j’essayai, 
sur le conseil de M. Nerxsr !!), de supprimer la polarisation par la 
polarisation. J’y réussis si pleinement, que je renonçai tout à fait à 
l'opération difficile — surtout par la nécessité de laver — du plati- 
nage. J’obtins en effet un minimum plus prononcé que j'eùs jamais 


1 Ann. de chim. et de phys. (6), T. IUT, p. 433, T. V. p. 355, T. XVII, p. 52. 
*) Phil. Mag. (5) Vol. 4, p. 328. 

*) Ann. de chim. et de phys. (3). T. XVIL. p. 267. Wied. Ann. Bd. 1. p. 910. 
*) Pogg. Ann. Bd. 136, p. 489. 

*) Wied. Ann. Bd. 42, p. 165, 

°) Ibid. Bd. 6, p. 145 ; Bd. 11, p. 653; Bd. 26, p. 161; Bd. 49, p. 225. 

”) Ibid. Bd. 42, p. 593; Bd. 47, p. 636. 

) Ibid. Bd. 47, p. 299. 

É) Ibid. Bd” 56, p.21. 
) 

) 


œ 


S Ibid. Bd. 44, p, 683. 
"") Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. XIV, p. 654 
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obtenu avec les grandes électrodes platinées. Je donnerai plus de détails 
à propos de la description des appareils. 


B. Choix de la substance et du dissolvant. 


J'étais complètement libre dans le choix du sel; cependant ceci ne 
rendait pas la chose plus facile. En effet, 1l fallait s'attendre à une 
série d’insuccès, puisqu'à tous les sels s’attacherait l’un ou l’autre désa- 
vantage, qu'il n’y avait guère moyen de prévoir d'avance. De plus, 
après un travail long et ardu, on courrait le risque de n'avoir obtenu 
que des résultats d’une faible valeur scientifique, parce qu’une particu- 
larité quelconque propre au sel choisi rendrait illusoire la déduction de 
toute conséquence théorique. 

Mais d’un autre côté la liberté dans le choix du sel offrait quelques 
sérieux avantages. Je pouvais notamment imposer au sel à choisir cer- 
taines conditions, grâce auxquelles des difficultés autrement insurmon- 
tables seraient évitées. 

Voici donc les conditions que je posai: 

1° Il faut que le sel puisse être aisément obtenu à l’état de pureté, 
et se laisse peser exactement sans grande peine. 

2° Le sel doit fondre à l’état anhydre à une température aisément 
réalisable et surtout bien mesurable. 

3° Il doit se dissoudre sans décomposition dans le dissolvant, à faible 
comme à haute concentration. 

4° II doit être conducteur de lélectricité aussi bien en solution 
qu’à l’état anhydre. 


Après de longues délibérations je me décida pour XWO,, qui satis- 
fait assez bien aux conditions posées. Il n’y a d'exception que pour le 
point de fusion, encore assez élevé, et j'aurais préféré pour cette raison 
KHSO,, (NH,),80,, Sn Cl,, Ag NO, ou Hg Cl. Cependant je renon- 
çai à ces sels parce qu'ils ne satisfont pas suffisamment aux autres 
désidérata. 

Quant au dissolvant, je crus que le choix n’en pouvait être libre. En 
effet, la question de concours mentionne l’utilité d’étendre les recherches 
au sel fondu arhydre. D'où je conclus qu’on recommande l’eax comme 
dissolvant. 


He 
ot 
O0 
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C. Choix des concentrations et des températures. 


Il s'agissait à présent de décider ce qu'il fallait mesurer: la conduc- 
tibilité à une concentration déterminée mais à des températures aussi 
différentes que possible, ou bien la conductibilité à une même tempé- 
rature, mais à des concentrations différentes. | 

Dans le premier cas, on se donne la possibilité de dépasser la tempé- 
rature critique du dissolvant; dans le second, il y a utilité à étendre les 
recherches jusqu’à une concentration æ, c’est à dire jusqu’à la conduc- 
tibilité du sel fondu anhydre. 

Il va de soi qu'au début je me proposai de faire les deux détermina- 
tions, c’est-à-dire à toutes les températures et toutes les concentrations 
demandées. Mais je compris bientôt que je ne pourrais Jamais, de cette 
manière, terminer mon travail dans le délai fixé, et je résolus de me 
borner à la détermination de: 

La conductibilité spécifique aux concentrations les plus différentes, 
savoir à partir de 5% jusqu'au sel pur, en augmentant toujours de 
5 %.. La conductibilité aux concentrations plus faibles pouvait être 
considérée comme suffisamment connue. 

J'eus donc les cas suivants: 


5 gr. XNO, sur 95 gr. d’eau. 
10 D) >) D 90 >> 5) 
etc. etc. 
90 23 33 22 10 23 22 
95 29 22 22 D 22 23 
et enfin le sel pur. 

Je désirais faire cette série de déterminations à quelques températures 
qui ne rendraient pas l’opération trop difficile. En effet, à haute tempé- 
rature, la détermination pour les faibles concentrations est difficile par 
suite de l'énorme pression qui se développe, et pour les fortes concen- 
trations une détermination à basse température est simplement impos- 
sible, puisque le sel n’est pas encore dissous. 

La diminution de la conductibilité à une concentration déterminée 
rendait désirable d'étendre les recherches au voisinage de ce point. 
C’est ce que J'ai fait, de telle sorte que sur une certaine étendue les 
concentrations croissent plus lentement, comme on le verra dans les 
tableaux. 
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Je devais nécessairement me borner à la conductibilité spécifique 
parce que J'étais parfois obligé d'opérer à haute température, et que 
dans ces conditions une détermination du poids spécifique est extrême- 
ment difficile ‘). Or, sans la connaissance du poids spécifique il n’y a 
évidemment pas moyen de calculer ce que l’on appelle la ,, dilution”? (c’est- 
à-dire le nombre de litres qui tiennent en solution 1 gramme-molécule). 
I y a autre chose encore. Comme la dilution varie sans cesse (ce que 
KonrLrauscx fait observer à juste titre ?), mais ce que M. KRANNHALS 
perd complètement de vue *), 1l faut procéder à des corrections très diffi- 
ciles quand on veut réduire une série d'observations à la même dilu- 
tion. D'ailleurs la conductibilité moléculaire à surtout de l’importance 
pour les solutions fortement diluées, et si Je voulais empêcher que le 
champ de mes recherches ne devint trop vaste, je devais bien, pour 
atteindre une concentration  , procéder par grands sauts, sans trop me 
soucier des dilutions extrêmes. Ceci avait du reste fait l’objet de recher- 
ches suffisantes, sinon à toutes les températures, de la part de Koxz- 
RAUSCH et d’autres auteurs. 

Comme je ne me proposais que de m'occuper de la seule conduc- 
tibilité spécifique, je crus également pouvoir m'écarter de la manière 
ordinaire d'exprimer les concentrations, et je pesai aussi bien la sub- 
stance dissoute que le dissolvant. Je crus légitime aussi de ne pas trop 
distinguer entre dissolvant et corps dissous, puisque, surtout aux fortes 
concentrations, on peut dire avec la même raison que ZZ, 0 est dissous 
dans XWO,, ou l’inverse. 

Enfin, pour rendre possible la comparaison entre mes résultats et 
ceux d’autres auteurs, j'ai partout où cela était possible et nécessaire 
fait la réduction des concentrations et des unités et rassemblé le tout en 
un même tableau. 

Il n’y avait du reste que quelques cas isolés où cette comparaison 
était possible, attendu que trop peu de fortes concentrations avaient été 
étudiées à haute température. Ceci résulte surtout des tracés graphi- 
ques joints à mon travail (PI. IX), dans lesquels j'ai reproduit les 
résultats des travaux antérieurs. 


*) Comme je donne exactement la concentration des solutions, ceci pourrait encore 
se faire, à condition que l’on dispose d’une méthode convenable. 

*) Wied. Ann. Bd. 6, p. 13. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. V, p. 250. 
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Quand tout ceci fut achevé, j’essayai de résoudre le deuxième pro- 
blème, et je déterminai la conductibilité à une concentration déterminée 
(5° environ), et aux températures les plus différentes entre 15° et 200°. 
Au-dessus, les mesures donnèrent des résultats incertains à cause du 
verre dissous et peut être aussi des petites bulles d’air qui prenaient 
naissance dans le liquide. Je ne pouvais en effet que difficilement faire 
le vide dans les tubes d'expérience (voir plus bas). En admettant qu'il 
y ait eu de petites bulles d'air, on expliquerait que la résistance ne fut 
presque pas un seul instant constante, malgré qu'il en fût ainsi pour la 
température. Aussi n’ai-je pas porté dans les tableaux les résultats de 
ces déterminations. 


II. DIFFICULTÉS DES EXPÉRIENCES. 


A. Conductibilité des vases à haute température. 


Afin d'éliminer la conductibilité des vases je déterminai la résistance 
d’un vase vide à la température à laquelle je me proposais de détermi- 
ner la conductibilité des solutions. La résistance fut trouvée si grande 
à 380° que l’on pouvait négliger la conductibilité. 


B. Conductibilité de l’eau employée. 


La conductibilité de l’eau est due à deux causes: la conductibilité pro- 
pre, résultant d’une ionisation très faible, et les impuretés qu’elle renfer- 
me. La conductibilité propre n’a pas besoin d’être éliminée, attendu que, 
ainsi que Je l’ai déjà dit, c'était la conductibilité spécifique de la so/ution, 
c’est-à-dire l’eau aussi bien que le sel, que je voulais mesurer. 

Il en est autrement des impuretés. Heureusement la faible con- 
ductibilité de l’eau montra qu’elle était assez pure, de sorte que je crus 
pouvoir négliger les impuretés sans erreur notable; d’autant plus que 
j'opérai toujours avec des solutions fortement concentrées, et que l’erreur 
due aux impuretés ne devient nuisible que si la dilution est forte. 
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C. Dissolution du verre à haute température 
et modification qu'elle produit dans la conductibilité de 
la solution. 


Le moyen qui paraît tout indiqué pour vaincre ce nouvel obstacle 
est de répéter les déterminations dans l’ordre inverse, c’est-à-dire, quand 
la température la plus élevée est atteinte, de redescendre vers les basses 
températures. Ce procédé a déjà été appliqué par M. P. Sack 1. 

Les expériences montrèrent qu'aux températures inférieures à 200° 
la solubilité du verre est négligeable, à condition que le vase ait servi 
quelques fois à cette température. J’obtins alors en effet, même avec 
les solutions les plus diluées, les mêmes résultats avant et après l’action 
de la chaleur. Quant à ce qui se dissout à des températures plus élevées, 
on n'a guère à s’en occuper puisque la concentration est alors très forte. 


D. Dilatation du vase à haute température et changement 
de capacité qui en résulte. 


La forme du vase était toujours pour la plus grande partie, et parfois 
complètement, celle d’un tube. Or la capacité de résistance est directe- 
ment proportionnelle à la résistance, et par conséquent directement pro- 
portionnelle à la longueur du tube; elle est inversement proportionnelle 
à la section. Soit x le coëfficient de dilatation linéaire du verre; on a 
donc, pour la capacité de résistance à la température /: 


ie {LC e)e nn le 
(1 + (—18)#}? 1+(é—18)x 


4 étant la capacité de résistance à 18°. 
Cette correction est très petite pour une différence de température 


LE 


relativement petite; mais quand on à affaire, comme dans les présentes 
expériences, à des différences de température de 350°, 1l m'a semblé que 
son influence ne saurait être négligée. Aussi ai-je toujours fait usage 
de la capacité de résistance ainsi corrigée. 


*) Wied. Ann. Bd. 43, p. 216. 
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TITI. APPAREILS EMPLOYÉS. 


À. Vases à électrodes et manière de les remplir. 


Je me servis de modèles divers suivant que les circonstances le récla- 
maient. Les faibles concentrations, encore homogènes à température 
ordinaire, ont été déterminées dans le vase fig. 1 PI. V. 

Les deux électrodes de platine, formées d’une seule pièce, ayant cha- 
cune une surface de 3 cm.? environ, étaient plongées jusque a dans le 
liquide. Elles étaient maintenues exactement en place par deux gouttes 
d'émail # et dépassaient deux bouchons de caoutchouc s de manière à 
pouvoir être aisément reliées par une borne aux fils conducteurs, épais 
de 3 mm. !}. 

Pour les concentrations encore homogènes vers 50°, je me servis 
d’un vase tel que celui représenté fig. 2? PI. V. Le nitrate de 
potassium et l’eau furent introduits dans l’ampoule # renversée. L'ex- 
trémité & de celle-ci fut fermée par un bouchon à très étroite ouverture, 
et l’ampoule fut chauffée au bain-marie jusqu’à ce que le sel fut dissous. 
En inclinant et agitant prudemment, le liquide fut amené dans les deux 
branches; puis le tube fut fermé par un bouchon à tube capillaire, ren- 
versé de nouveau et plongé dans un bain d'huile. En chauffant on peut 
faire sortir un peu d’air par le tube capillaire; par le refroidissement, 
un peu d'huile peut pénétrer dans lPampoule; mais ceci est même un 
avantage, puisqu'alors l’évaporation est empêchée. Les électrodes de 
platine étaient beaucoup plus petites, mesurant chacune environ ‘/, em.?, 
et furent fixées au verre au moyen d’émail. Ainsi construit, l’appareil 
servit à l'étude de quelques concentrations. Je n’osais pas en effet au 
début me servir de tubes scellés, puisqu'ils sont relativement minces et 
que je craignais des explosions. Plus tard je devins plus entreprenant 
et je les scellai immédiatement après le remplissage. Je pus maintenant 
chauffer bien plus fort sans avoir d’évaporation à redouter. Je confec- 
tionnai les tubes en verre plus épais, afin de diminuer les dangers d’ex- 
plosion. Cependant pour opérer à forte concentration, je sentis le besoin 
d’un appareil permettant un remplissage plus facile des deux branches. 
En effet, l’air ne s’échappait pas assez vite lors du remplissage, et plus 


*) Le tube entier plongeait jusque b dans le liquide du thermostat. 
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d’une fois 1l arriva que le sel (comme je devais retirer le tube du bain- 
marie) cristallisait, en suite des fortes secousses et du refroidissement, 
avant même que le tube ne fut complètement rempli; toutes mes peines 
avaient donc été inutiles. 

I me fallait donc un récipient dans lequel le sel pourrait être dissous 
dans l’eau sous pression, et où la solution homogène pourrait être 
chassée, par un mouvement rapide, dans la partie renfermant les 
électrodes de platine. Après bien des essais infructueux, je réussis enfin 
à confectionner un tube répondant à tous les pomts de vue aux 
conditions requises; c’est le tube représenté fig. 3, PI. V. Les élec- 
trodes ont été de même scellées au verre. Le sel et l’eau s’Introdui- 
sent dans l’ampoule 4 par le tube c, que l’on ferme ensuite à la lampe; 
on chauffe le tout au bain d’huile à une température quelconque, et 
quand le sel est complètement dissous, on retourne le tube de 90°, après 
quoi le Hiquidg remplit la portion ombrée dans la figure. On ramène 
alors le tube à sa position mitiale, de manière que le liquide s'élève 
dans les deux branches jusqu'au dessus des parties rétrécies. Tout cela 
ne dure qu’un instant, et put être réalisé même à une température de 
280°. Afin de diminuer un peu la pression, je chauffai le tube encore 
ouvert à 95°, et le fermai à la lampe immédiatement après. Je n’osais 
pas y faire le vide, de peur d’évaporation, car une évaporation légère 
pouvait, à cette forte concentration, sensiblement modifier cette 
dernière. 

Il y eut un seul cas où l’appareil fut en défaut, ce fut lorsqu'il s’agis- 
sait de déterminer la conductibilité du sel fondu. [1 me fut impossible de 
tourner l’appareil de 90° sans le retirer un instant du thermostat (un 
grand bain de paraffine); or, comme on pouvait s’y attendre, la paraïfine 
s’enflamma au contact de l’air. Je modifiai légèrement l'appareil, de 
manière qu'il ne fût plus nécessaire de le tourner; la forme nouvelle est 
représentée fig. 4, PI. V. Ce tube ne peut évidemment plus servir à 
l'étude de mélanges qui ne deviennent homogènes qu'à température 
élevée; mais il est parfaitement approprié à l'étude du sel pur. Le 
nitrate de potassium fut introduit par le tube e dans l’ampoule D; puis 
le vide fut fait dans l'appareil et celui-ci fermé à la lampe. En d il y 
a un rétrécissement grâce auquel le sel, avant la fusion, ne peut attem- 
dre les électrodes. Ceci doit en effet être soigneusement évité, parce 
qu’autrement dans le tube capillaire # apparaissent des bulles d'air qu'il 
n’y a presque plus moyen de chasser. Aussitôt que la température de 
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fusion est attente, le sel coule lentement le long de l’électrode, et s'élève 
dans le tube capillaire incliné e, tandis que l’air raréfié peut s'échapper 
par le tube f. 

Quant aux récipients destinés à servir à haute pression, j'ai essayé toutes 
les formes qui me semblaient appropriées, et toutes les espèces de verre 
que j'avais à ma disposition. Mais m1 le verre peu fusible m1 le verre 
très fusible, rien ne réussit; les meilleurs souffleurs d’une grande 
verrerie ont pu réaliser mes vœux les plus hardis, tant pour la forme 
que pour l'épaisseur des tubes; mais ceux-c1 éclatèrent tous sans excep- 
tion. Ce qui me donna les meilleurs résultats, ce fut un tube de la forme 
représentée fig. 5. L’orifice avait 2 mm. de largeur; l'épaisseur du verre 
était de 5 mm. Les électrodes de platine étaient soudées au verre au 
moyen d’émail, parfois aussi immédiatement soudées dans le verre. J’ai 
pu avec ce dispositif obtenir des températures de 200°, même une fois 
245°, mais je restais donc encore de beaucoup en decà de la tempéra- 
ture critique. La rupture de tubes si épais doit être attribuée aux actions 
combinées de la chaleur et de la pression. Ils résistent parfaitement à 
l'un de ces deux facteurs isolés, car quand Je les compare aux tubes 
dont on se sert dans l’appareil de CAILLETET pour la compression des 
gaz, une pression de 200 atmosphères doit être peu de chose pour ces 
tubes. Aussi ai-je pu les chauffer aisément jusque 400°, sans liquide, sans 
qu'un seul se cassât. Tous les essais que j'ai faits, ayant pour but d'obtenir 
de plus hautes températures, aux faibles concentrations, dans des réci- 
pients de métal, avec de l’asbeste comme matière isolante, doivent être 
considérés comme n'ayant pas réussi; et je n’en parlerai donc plus. 


BAPhermostar (Me MeMPIAENANE 


Pour les faibles concentrations, je me suis servi, dans le cas du vase 
de la fig. 1, comme thermostat d’un bain-marie consistant en une cuve 
de cuivre de 20 X 9 X 16 cm. 

Cette cuve reposait sur un support de fer au milieu d’une autre cuve 
de cuivre, dont chacune des dimensions était plus grande de 3 em. 
Tout autour, 1] y avait un manteau d’asbeste, et le tout était placé sur 
un solide support de fer, au-dessous duquel se trouvaient des brûleurs 
de Bunsen. L’appareil entier était de nouveau enveloppé d’un manteau 
d’asbeste, Dans la cuve du milieu plongeaient deux thermomètres, que 
Von comparait entre eux. L’un touchait le vase à électrodes, l’autre en 
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était aussi éloigné que possible. La température fut supposée constante 
quand les deux thermomètres eurent indiqué la même température pen- 
dant quelques minutes. Les thermomètres étaient maintenus par des 
bouchons d’asbeste dans les couvercles des deux cuves de cuivre, et 
furent observés à distance au moyen d’une lunette. J’eus à faire des cor- 
rections pour la partie dépassant le thermostat; je me servis à cet effet 
du tableau de RimBacx ‘), que je complétai par interpolation pour 
chaque température. 

Afin de déterminer la température du milieu ambiant, je suspendis 
un troisième thermomètre au-dessus de Pappareil, entre les deux ther- 
momètres du thermostat. Les fils conducteurs (en cuivre rouge de 3 mm. 
d'épaisseur) traversaient également les couvercles et étaient isolés au 
moyen de bouchons d’asbeste. Leur résistance totale avait été déter- 
minée d'avance et 1l en fut tenu compte. Le vase interne et le vase 
externe renfermaient chacun un agitateur mécanique *) qui, aussi long- 
temps que la température n’était pas constante, fut maintenu en mou- 
vement. Aussitôt que la température était devenue constante, l’appareil 
était arrêté, et je procédais aux observations. Je me proposais de déter- 
miner dans le même récipient la résistance du même liquide, successive- 
ment à des températures variées; Je ne pouvais donc faire usage de 
thermorégulateurs. Je pus cependant réaliser une température quelcon- 
que en laissant brûler les lampes jusqu’à ce que la température désirée fût 
atteinte; après quoi, quand 1l s'agissait d’une basse température, les lam- 
pes étaient complètement éteintes, et en partie éteintes quand 1l fallait 
conserver une température plus élevée. Puis l’agitateur était mis en mou- 
vement jusqu'à indication constante des thermomètres. Si maintenant 
les agitateurs étaient arrêtés, les thermomètres restaient aux basses tem- 
pératures (au-dessous de 100°) constants pendant plus de dix minutes. 
Aux hautes températures cela durait naturellement moins longtemps, 
mais toujours assez longtemps pour que l’on püt faire, avec deux arrêts, 
trois observations successives, qui devaient être concordantes. Chaque 
observation ne réclamait que quelques secondes. 

Dans les expériences avec un tube tel que celui de la fig. 2, le ther- 
mostat fut disposé de la même manière, avec cette seule différence que 
je me servis d'huile au lieu d’eau. L'expérience m'apprit que quand 


*) Bert. Ber. Bd. 22, p. 372. 
*) Non représenté dans la figure. 
ARCHIVES NÉERLANDAISES, SÉRIE IT. T. I. 30 
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on fait usage d'huile la cuve interne peut être supprimée sans imconyé- 
ment, et qu'en même temps la température devient plus rapidement 
constante, tout en restant aussi longtemps à la même hauteur pourvu 
qu’on n’agite pas. Sous cette dernière forme, le même thermostat servit 
aussi aux autres expériences. Toutefois aux hautes températures (jusqu'à 
300°) les vapeurs d’huile devinrent très désagréables, et quand Je rem- 
plaçai l'huile par de la paraffine à point de fusion élevé (75°) dans le 
but de réaliser des températures plus élevées (390°) les vapeurs devin- 
rent encore plus insupportables, si bien que je dus faire construire au- 
dessus du thermostat une cheminée à bon tirage. À cause des dangers 
d’explosion tout l'appareil était placé derrière une glace épaisse, encadrée 
et suspendue à deux cordes bien solides. Cet écran se déplaçait sans peine 
dans toutes les directions. 

Comme la paraffine ne se liquéfiait qu'à 75°, le tube fut chauffé 
d'avance dans un bain d'huile de mêmes dimensions que le thermostat. 
Quand la température fut sensiblement celle de la paraffine fondue, le 
tube fut rapidement transporté dans le thermostat. 


C. Thermomètres. 


Comme étalon, je me servis d’un thermomètre de — 2 à 100°, divisé 
en ‘19. Tous les autres thermomètres furent comparés à diverses repri- 
ses à celui-c1, qui à son tour fut comparé à un instrument contrôlé par 
l’Institut météorologique d'Utrecht. 

Pour les températures inférieures à 150° j’employai trois séries cha- 
cune de deux thermomètres, respectivement de 15°—60°, de 60°—105° 
et de 105°—150°. Je les avais fait spécialement construire pour cet 
usage. Ils étaient divisés en !/,,°, tandis que ‘,,,° se laissait aisément 
apprécier. Ces thermomètres furent avec le plus grand soin comparés 
entre eux et avec mon étalon, dans un thermostat où était introduit en 
même temps un thermorégulateur de RercHERT, permettant un parfait 
réglage. Pour les températures supérieures à 150° je me servis de deux 
thermomètres à mercure, remplis d'azote et divisés en ‘/,°, et permet- 
tant d'apprécier ‘/,,°. Sur ce thermomètre, je pus lire les températures 
jusque 400°. 

Les points fixes suivants furent déterminés à diverses reprises pour 
ces thermomètres !) : 


*) Osrwazp, Hand. u. Hilfsb., p. 54. 
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le zéro dans la glace fondante 


100° par l’ébullition de l’eau 
217,9° 
DE) ME Le ;, l’anthraquinone. 


5 ;, la naphtaline 


Dans ces trois dernières déterminations 1l fut tenu compte de la hau- 
teur barométrique, suivant les formules suivantes: 


point d’ébullition de l’eau ae —(760—») 0,0370 
: ;, là naphtaline —(760—) 0,0594 
À ge . nu a do 0,0753: 


où p représente la hauteur barométrique en mm. ”). De plus, ces ther- 
momètres furent encore comparés entre eux dans de la vapeur de diphé- 
nylamine bouillante. Cette dernière avait un point d’ébulhtion très 
constant, mais plus bas de + 4° à ce que l’on rapporte ordinairement 
(peut-être n’était-elle pas absolument pure). Aussi ne m'en suis-je servi 
que pour observer si les thermomètres variaient au voisinage de cette 
température. Dans la détermination de ces points fixes, j’eus soin que 
les thermomètres plongeassent complètement dans la vapeur. 


D. Source du courant primaire. 


Cette source consistait en huit piles FLerscxer de 16 cm. de 
hauteur, que lon pouvait accoupler à volonté par quatre ou par huit. 
Entre les piles et la bobine d’induction était intercalé un rhéostat, per- 
mettant d'introduire peu à peu une résistance de III ohms., montant 
régulièrement de ‘/,, ohm. J’étais certain de pouvoir régler amsi 
parfaitement l'intensité du courant; un réglage nécessité par le galva- 
nomètre de vibration. 


E. Appareil d’induction pour le téléphone avec 
interrupteur. 


Celui-ci avait, suivant le précepte de KoLRAUSCH, un noyau de fer 
massif de 16 mm. de section et 100 mm. de longueur *). Les recom- 
mandations relatives au nombre de tours de spire et aux résistances des 


?) Les données pour le calcul de ces formules ont été empruntées à NERNST et 
Hesse, Siede u. Schmelzp. pp. 9 et 122. 
?) Wied. Ann., Bd. 11, p. 654. 
30* 
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fils primaire et secondaire, ainsi qu’au nombre des interruptions, sont . 
assez contradictoires, de sorte que J'ai dû chercher par tâtonnement les 
dispositions les plus favorables. Voici ce qui me donna les merlleurs 
résultats: tout autour du noyau de fer massif un fil primaire de 0,8 
mm. en six couches d'environ 600 spires avec une résistance de 1,8 
ohm. Le fil secondaire de 0,4 mm., deux fois couvert de soie, était 
enroulé en deux bobines, l’une de 1500 et l’autre de 1200 spires. Ces 
deux bobines pouvaient être employées séparément et simultanément: 
mises bout à bout elles avaient une résistance totale de 38 ohms. L’ap- 
pareil était muni comme interrupteur d’un marteau de N£er à osail- 
lations très rapides. l’interrupteur et l’appareil d’mduction étaient 
installés dans une chambre séparée. 


F. Appareil d’induction pour le galvanomètre de vibration 
avec interrupteur à corde. 


Comme le galvanomètre de vibration avait une résistance de beaucoup 
supérieure à celle du téléphone, il me fallait également un appareil d'in- 
duction à fil secondaire relativement beaucoup plus long. Un appareil 
à fil primaire de 1,3 ohm et fil secondaire de 200 ohms me donna les 
meilleurs résultats. Le noyau de fer et Le fil secondaire pouvaient être 
poussés plus ou moins loim dans l’intérieur du fil primaire, ce qui con- 
stitue un grand avantage. Au début, je me servis de cet appareil en y 
adaptant un interrupteur de N£gr, muni de toutes les dispositions pro- 
pres à produire un nombre déterminé d’interruptions par seconde. L’in- 
tensité du courant avait cependant 161 une grande influence. Ce qui me 
rendit de grands services, c’est que l'intensité du courant put être 
réglée par le rhéostat cité plus haut. Mais cela finit cependant par 
donner trop d’embarras, parce que les piles Frriscner, chaque fois 
qu'elles avaient été en repos pendant quelque temps, donnaient une inten- 
sité trop forte du courant. Je me décidai donc, amsi que M. RuBens, à me 
servir d’un interrupteur à corde de Wien. Cet appareil fut construit 
d'après les indications de son inventeur ‘). Au lieu d’un fil de fer, J’em- 
ployai un fil d'acier, attendu que celui-ci donnait mieux qu’un fil de 
fer, que j'essayai d’abord, un même son continu. Le fil d’acier avait 


) Wied. Ann., Bd. 44, p. 685. 
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1 mm. d'épaisseur et 1 m. de longueur. L’électro-aimant était une 
barre de fer doux de 10 cm. de longueur et L cm. d'épaisseur. Une 
pièce polaire séparée pouvait être rapprochée de la corde sonore au 
moyen d'une vis. Le fil de l’électro-aimant était en cuivre couvert 
de soie; il avait 0,8 mm. d'épaisseur et avait une résistance de 3 ohms. 
L’électro-aimant était actionné par une batterie spéciale de 3 piles 
Damiell de 24 cm. de hauteur ‘)}. La modification de l'interrupteur, 
imaginée où tout où moins employée par M. Rugexs *), fut essayée 
mais abandonnée. Je conservai dont les contacts à mercure. Les étin- 
celles de l’extra-courant étaient à peine perceptibles après adjonction 
d’un circuit secondaire d'environ 100 ohms. Cet excellent appareil fonc- 


tionna parfaitement pendant des heures entières sans aucun accroc. 


GrPont de Wheatstone (fig.8, PL NIT): 


Comme il résulte clairement de la figure, quand on presse Le bou- 
ton K le courant, partant de la batterie B’, atteint en une plaque de 
cuivre, qu'il quitte en # et > pour se diviser en les deux branches P et 
Q. Il rentre en # et Z dans l’appareil pour en ressortir en #. Quand on 
presse le bouton K° le galvanomètre est intercalé dans le circuit, entre 
Æ et Z. Des chevilles 4æ—7 permettent d’intercaler entre 4% et /4 diverses 


/ L2 
résistances 


17 


= ÿ}; 96 ohms 
[44 "1 


w'" —= 9,6 ohms. 


S_ & 


Qnand on retire les chevilles 4 et e, le courant traverse quatre fils 
tendus de maillechort dd” d”' d'’”, d’une longueur de 50 em. chacun, 
dont une partie quelconque peut être isolée à volonté au moyen des 
contacts glissants s’s”. Juxtaposés deux à deux, ces fils ont un peu 
plus d’un ohm de résistance. Désignons par À et B les branches #4 et 
12. Nous aurons, quand le galvanomètre ne décèle plus aucun écart: 
20 

Sous cette forme, l'appareil fut employé pour la détermination des 
résistances (voir plus bas). Le galvanomètre G était un galvanomètre à 
miroir très sensible avec système d’aiguilles astatiques; il était muni du 


*) Le courant se réglait au moyen d’un petit rhéostat. 
?) Wied. Ann. Bd. 56, p. 39. 
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dispositif suivant, permettant de varier les résistances depuis ‘/,4 Jus- 
que 48 ohms, suivant que les diverses observations rendaient nécessaire 
dans l'intérêt d’une mise au point bien exacte. 

Les tours de spire étaient formés de 16 bobines, que l’on pouvait 
employer en série ou en dérivation. Chacune de ces bobines avait une 
résistance de 3 ohms (le fil étant en cuivre, de haute conductibilité, 
épais de 0,25 mm., et couvert de soie blanche). Il était donc facile 
d'obtenir 5 120X 5 = SANS DO RENE 
— 48 ohms. 


H. Résistances de comparaison. 


Je me servis de quatre boîtes de résistance à décades 10 X !/,,; 
10 X-1: 10 X 10 et 10 X 100 ohms; puis une boîte de 10 1000 
_ohms, disposée de la manière ordinaire, par conséquent avec 10 chevilles; 
enfin deux petites résistances, formées de deux fils tendus, d’un peu de 
plus de ",, et 1 ohm, avec contacts glissants. Ceux-e1 se laissaient dépla- 
cer sur une longueur de 50 cm., tandis qu'un demi mm. se lisait sans la 
moindre peine. 

J’ai fait construire ces diverses boîtes de résistance suivant mes dessins 
et jy adaptai moi-même les résistances. Ces dernières, sauf celles avec 
contacts glissants, furent fabriquées en maiïllechort enveloppé de fil de 
soie. Les mesures pour la construction des résistances furent faites au 
moyen du pont de Wheatstone fig. 8, et cec1 exclusivement par substi- 
tion dans la branche Q, tandis que les branches A, B et P furent con- 
struites de longueur à peu près égale. Ces mesurages furent faits avec le 
plus grand soin. Un millième de la résistance à mesurer s’observait 
sans difficulté aucune, et la précision des boîtes est donc très grande. 
Quant aux dix résistances de 1000 ohm, je me proposais au début de 
les enrouler, sur le conseil de Koxrrauscx ?), suivant la méthode de 
CuaperoN ?), attendu que des résistances enroulées bifilairement ne 
donnent pas de minimum pur *) Cependant, l’enroulement suivant 
CHaperoN fut reconnu très difficile sans avoir recours à des moyens 
extraordinaires, s1 bien que je dûs y renoncer. Je m’y décidai d'autant 


*) Wied. Ann., Bd. 49, p. 234. 
©) Compt.rend.T. 4108 p:1199. 
*) Boury et FousseREAU. Journ. de phus. T. IV. 
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plus aisément que, suivant M. Konrrauscx (1. c.), de longs fils de résis- 
tance enroulés bifilairement donnent un minimum très suffisant, à con- 
dition d’être composés de plusieurs fils séparés (chacun de 1000 ohms). 
D'ailleurs, suivant les indications de M. Ersas ‘), je me servis pour 
ces résistances de milliers d’ohms, d’un fil de !/,, mm.; enfin, grâce 
au galvanomètre de vibration de RuBens, dont j’espérais pouvoir me 
servir, de faibles capacités électrostatiques devaient avoir peu d'influence 
et pouvaient d’ailleurs être corrigées par un condensateur. Cette der- 
mère correction était suffisante. 


I. Condensateur. 


Afin de compenser les capacités électriques nuisibles ?), j’ajoutai à 
l'appareil des condensateurs variables, tant à la branche de comparaison 
qu’à la branche électrolyte. Je préférai le dispositif conseillé par M. E. 
Mazr8y *) à celui de KoHrrausoH *) parce qu'il est plus simple et per- 
met un réglage encore plus exact. 

Ce condensateur se composait, comme on le voit fig. 6, PI. V, d’un: 
fragment de feuille d'étain PB, reposant sur une plaque d’ébomite Z, et 
recouvert de papier paraffiné P. Deux lourdes pièces plates de cuivre 


K,K, peuvent glisser, mues par deux poignées d’ébonite H H,, d’une 


12 
quantité plus ou moins grande sur le papier paraffiné recouvert d’une 
feuille d’étain, ce qui permet de modifier à volonté la capacité des 
condensateurs. 

La fewille d’étam PB est rehée à 2 (fig. 10), les pièces K et K, sont 


reliées à # et L. 
KPAntbmpolarisenrst {fi M0 "PI-AVT) 


Je désigne sous ce nom les petits appareils bien simples auxquels je 
dois d’avoir réussi à obtenir un minimum dans le téléphone. Ils furent 
adoptés sur le conseil de M. Nerxsr *), et faits de calibre différent, sui- 


*) Wied. Ann., Bd. 42, p. 171; Bd. 44, p. 678. 

*) Wied. Ann. Bd. 49, p. 249; Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. XV, p. 126. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. X VIII, p. 139. 

*) Wied. Ann. Bd. 56, p. 182. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. IV, p. 854: ,....eine Zelle von variabeler 
Polarisation.... (eine mit Schwefelsäure von maximaler Leitfähigkeit gefüllte 
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vant que le nécessitait la superficie des électrodes de platine. Le dispositif 
s’écarte quelque peu de celui de M. Nerxsr et est bien plus simple que la 
méthode indiquée par M. Koxrrauscu ‘), celle où l’on se sert de ,, Tauch- 
electroden”. Je me servis simplement de deux bandes de platine (tan- 
tôt étroites tantôt larges, parfois même des fils minces), soudées l’une à 
l’autre à distance fixe au moyen d’émail. Ces bandes reçurent une posi- 
tion fixe dans le circuit, et un petit tube rempli d’un liquide quelcon- 
que (je me servis de même que M. Nærwsr d'acide sulfurique de con- 
ductibilité maxima) pouvait être déplacé par l'intermédiaire d’une vis 
micrométrique; une partie plus ou moins grande de la surface des 
électrodes plongeait ainsi dans le liquide. Sur la planchette qui sup- 
porte le tube, un index se déplace le long d’une échelle, et permet d’ob- 
server aisément la résistance introduite dans le circuit par l'antipolariseur, 
à condition que l’on ait calibré d’abord l’appareil. Ceci se fait de la 
manière indiquée par M. Konzrauscx pour les électrodes plongeantes, et 
surtout très bien avec un liquide mauvais conducteur. Je me servis à 
cet effet d’une solution très diluée, dont la conductibilité était S00 fois 
plus petite que celle de acide sulfurique. Dans le cas le plus simple, 
l’antipolariseur à acide sulfurique avait une résistance de 3,64 ohms; 
d'ordinaire cependant celle-ci n’était que de 0,25 ohm, et parfois même 
seulement de 0,09 ohm. | 


L. Calc domètne de vibration. 


Sauf quelques modifications, ce galvanomètre était disposé comme 
celui de M. Rugexs *). Au lieu d’aimants ordinaires, je me servis 
d'électro-aimants actionnés par une batterie spéciale. 

L’usage d’électro-aimants, outre l’avantage d’une aimantation plus 
forte, me procura encore celui d’une meilleure construction de l’appareïl. 
On voit par la fig. de M. RuBens que dans son galvanomètre, Les cou- 
rants alternatifs renforcent chaque fois deux pôles de divers aimants, 
tandis que les autres pôles sont affublis. D’après ma manière de con- 


Zelle die eine grosse feste und kleine verschiebbare Electrode besass).... ermüpr- 
lichte es, mit einem Widerstandsgefäss, das blanke Platinelectroden von 2 cM.° 
Oberfläche besass und mit einer Brücke und einem Widerstandskasten in der ge- 
wôühnlichen Weise geschaltet war, ein ausgezeichnetes Minimum zu erhalten”. 

*) Wied. Ann., Bd. 56, p. 184; Bd. 51, p. 347. 

*) Wied. Ann., Bd. 96, p. 30. 
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struire l’appareil, les pôles d’un même aimant sont au contraire ren- 
forcés, et ceux d’un autre aimant affaiblis. Les quatre bobines des 
électro-aimants étaient placées en série et avaient une résistance 
totale de 15,2 ohms. Les bobines du téléphone pouvaient être em- 
ployées ou en série ou en dérivation. Chacune d'elles avait une résistance 


de 50 ohms, de sorte que la résistance totale correspondante était 
50 50 

ie TEE pos X 2 = 50 et 50 X 4 — 200 ohms. Je fis toujours usage 
de la résistance qui correspondait le mieux à ‘celle qu'il s’agissait de 
mesurer. En effet, je m'aperçus bientôt que c’est ainsi qu'on réalise 
la plus grande sensibilité. 

L'image d’une fente lumineuse fut réfléchie sur un miroir argenté 
sur sa face antérieure et observée par une lunette grossissant vingt 
fois, munie d’un oculaire micromètre de Zærss. On pouvait en moyenne 
mesurer sans peine aucune une différence de ‘/,500 de la résistance totale, 
à condition que l’on se servit d’un fil à enroulement bifilaire. Tout joy- 
eux de cet excellent résultat, j’essayai à l’instant même de mesurer la 
résistance d’un électrolyte. Mais ma déception fut grande quand je m’a- 
perçus que l'appareil ne pouvait ici rendre aucun service. Une différence 
de ‘/,90 était à peine sensible, et il ne pouvait nullement être question d’un 
minimum proprement dit. Je dois avouer, pour expliquer tout ceci, que les 
électrodes de platine étaient relativement petites, quoique plus grandes que 
celles dont je me proposais de faire usage dans mes expériences ultérieu- 
res. Je n'avais d’ailleurs pas encore d’antipolariseurs à ma disposition. S'il 
en avait été ainsi, je n'aurais probablement pas été aussi découragé; mais 
il me fallut bien, après une semaine de vains efforts, renoncer à réaliser 
mon projet, et jamais je n'ai eu plus de regret qu'un appareil auquel 
J'avais consacré un mois entier de travail, sans marchander m1 les peines 
ni les frais, refusât de fonctionner. À bout d'espoir, j'eus de nouveau 
recours au téléphone ordinaire, un modèle ,, Ader” de 12 ohms de rési- 
stance, que J'avais choisi comme le meilleur parmi divers autres appa- 
reils. Au début je n’obtins que des résultats assez peu satisfaisants, 
malgré que j'eûs soigneusement platiné les électrodes de platine; ces 
électrodes étaient évidemment trop petites, mais je ne pouvais me 
servir de plus grandes. Enfin, comme je l’ai déjà dit, j'intercalai dans 
le circuit un antipolariseur, et l’on a vu avec quel résultat. Quand 
les expériences avec le téléphone étaient déjà en partie terminées, Je me 
décidai à essayer encore une fois le galvanomètre de vibration, et Je 
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m’aperçus qu’en effet cet appareil donnait environ le même degré de 
sensibilité que le téléphone. Cependant 1l ne valait guère mieux que ce 
dernier, et lui était de beaucoup inférieur au point de vue de la sim- 
plicité des manipulations. Le téléphone ordinaire conduit d’ailleurs plus 
rapidement au but, car le son permet, avec quelque exercice, de recon- 
naître ce qui réclame encore quelque amélioration : de la résistance, la 
capacité ou la polarisation. C’est ce qu'avait déjà reconnu M. Nerxsr 1. 
Je renonçai donc définitivement au galvanomètre de vibration, et Je fis 
toutes les expériences ici décrites au moyen du téléphone ordinaire. Je 
conseille à quiconque se propose de travailler sur ce domaine, de s’as- 
surer par expérience de la grande valeur du téléphone comme appareil 
minimum. J'aurais aimé, ainsi que le conseille Lord RAYLEIGH ?), es- 
sayer un téléphone de plus grande résistance, mais je n’en avais pas à ma 
disposition. Le minimum était d’ailleurs si prononcé, qu'il ne réclamait 
pas de sensibilité plus grande. 


IV. SUBSTANCES EMPLOYÉES. 


À. Eau. 


Je me servis d’eau distillée du commerce, que je redistillai dans un 
ballon de verre, sous pression inférieure à celle de l'atmosphère. J’imtro- 
duisis dans le ballon un peu de Ca{OH),, poux retenir l’acide car- 
bonique. Je m’aperçus que cette eau n'avait que fort peu où point d’a- 


") Zeitsch. f. physik. Chem. Bd. XIV. p. 655 ,,.. .ein geübes Ohr hôrt aus dem 
Minimumgeräusch leicht heraus wo noch zu corrigieren ist; ein Knistern deutet 
auf Ungleichheït der Capacitäten, ein Summen aufeine solche der Widerstände, und 
ungleichartige Klangfarbe zu beiden Seiten des Minimums warnt vor Polarisation. 
Nur wenn alle diese Factoren abgeglichen sind (bezw. der letzte durch hinrei- 
chende grosse Electroden zur Bedeutungslosigkeit herabgedrückt ist) schweigt 
das Telefon absolut und zwar für Schwingungen der verschiedensten Tonhôühe. 
Der Eïnfluss einer Unsymmetrie bezüglich der Widerstände ist unabhängig von 
der Frequenz; derjenige bezüglich der Polarisation nimmt ab mit der Frequenz 
der Wechselstrôme, wie aus den Versuchen und Rechnungen von KoxLRAUSCH 
und OBErRBECx hervorgeht. 

*) Phil. Mag. vol. 38, p. 285. 
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vantages sur de l’eau distillée sous pression ordinaire dans un ballon de 

pe Ds ; à ne | 
verre avec réfrigérant d’étain pur. Je renonçai donc à la distillation fas- 
tidieuse sous la trompe. L'eau ainsi obtenue avait une conductibilité 
d'environ 1,4 X 10 -6; elle était donc suffisamment pure, puisque, 
pour les raisons précédemment indiquées, je n’avais nullement l’intention 
d'étendre les recherches aux fortes dilutions. 


B. Nitrate de potassium. 


Le sel fut commandé ,,chimiquement pur pour l'analyse” à une fa- 
brique de produits chimiques et deux fois recristallisé (la deuxième fois 
avec cristallisation interrompue); l’eau mère fut enlevée à la trompe sur 
un cône de platine, et le sel desséché dans une étuve à 120°. Puis la ma- 
tière fut introduite dans un exsiccateur à acide sulfurique, où elle fut 
conservée. La méthode de Kraucx !) ne décela plus la moindre trace 
d’impuretés. 


V. MARCHE DES EXPÉRIENCES. 


À. Préparation des solutions. 


Comme liquide au moyen duquel je déterminerais la capacité de 
résistance des divers vases, je pris une solution de XWO, de concentra- 
tion telle, que sa résistance spécifique pût être calculée d’après les résul- 
tats de M. Konrrauson. C’est en même temps la concentration dont je me 
proposais d'étudier la résistance spécifique aux températures élevées. Je 
profitais ainsi de l’avantage très réel de connaître par le fait même la 
capacité de résistance des vases employés, à condition que la détermi- 
nation eût été faite également à basse température. Cette solution fut 
exclusivement obtenue par pesée, et conservée à l'obscurité, dans un 
flacon bien clos. Quand j'avais besoin de prendre un peu du contenu, 
je n’y procédais qu'après avoir bien secoué; et j'avais soin de ne laisser 


*) C. Kraucu. Die Prüfung der chem. Reag. auf Reinh. 
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le flacon ouvert que le temps le plus court possible. Les expériences 
terminées, je redéterminais la résistance dans le même récipient, et je 
m'assurais ainsi qu'elle était restée absolument la même. Pour me pro- 
eurer les autres solutions, qui furent examinées dans le tube fig. 1, je 
tarai un gobelet en verre d’Iéna, j'y pesai une certaine quantité de 
KNO,, et j'y laissai couler, d’une burette divisée en /},, em.°, la quan- 
tité d’eau calculée pour obtenir la concentration voulue. Puis je pesai 
de nouveau. Le tube fut nettoyé à quelques reprises avec le liquide et 
finalement rempli. Les autres solutions furent toujours préparées dans 
les tubes de résistance eux-mêmes. Après un soigneux lavage, ces tubes 
furent nettoyés plusieurs fois à l’eau distillée et puis deux fois à l’al- 
cool de 96°. Je desséchai à température modérée, sous la trompe, pesai 
après refroidissement, j'introduisis ÀXWO,, puis pesai de nouveau. J’ajou- 
tai ensuite la quantité d’eau calculée, en la laissant couler d’une pipette 
graduée, je pesai encore une fois, et je fermai ou soudai à la lampe, 
comme on en trouve la description plus haut à propos des tubes de 
résistance. 

Toutes les pesées ont été faites sur une balance sensible à 1}, m 
et au moyen de poids minutieusement examinés d’avance. 


OT. 


Mec) 


B. Mesure de la résistance à diverses températures. 


Quand le tube rempli eût été placé dans le thermostat, de la manière 
indiquée à propos de la description des appareils, et que la température 
fût devenue constante, je déterminai la résistance au moyen du pont de 
Wheatstone et des autres appareils, suivant le schéma fig. 10. La rési- 
stance à mesurer était intercalée dans la branche P; les résistances de 
comparaison décrites ci-dessus, savoir W”'et W””, ainsi que l’antipolari- 
seur U, dans la branche Q. 

L’interrupteur à corde S est actionné par la batterie B°”, après la 
fermeture de K””. Le courant primaire de la batterie B” réglé par le 
rhéostat W”, fermé par K°” et interrompu par $, fait naître en Ï un 
courant d'induction. Ce dernier pénètre par 2 et 4 dans le pont (les 
lettres #, #, 4, {, m, n ont la même signification que dans la fig. 8). 

Le condensateur C est, comme on le voit dans la figure, relié à %, 2 
et Z. OT est le galvanomètre de vibration, dont les électro-aimants, 
après fermeture de K, sont actionnés par la batterie B””, tandis que les 
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quatre bobines du téléphone reçoivent le courant, au sortir du pont, par 
l'intermédiaire des bornes # et /. Tel est le dispositif, quand nous faisons 
usage du galvanomètre de vibration. Mais, comme il a déjà été dit, tous 
les résultats 1c1 mentionnés ont été obtenus en observant au moyen d’un 
téléphone ordinaire, remplaçant le galvanomètre susdit. En même temps 
interrupteur à corde était remplacé par un marteau de N&er à oscilla- 
tions rapides. Il fallait de plus intercaler un autre appareil d’mduction. 
Toutes ces modifications s’opéraient en quelques secondes au moyen 
d’une série de commutateurs, non figurés sur la planche, permettant 
de comparer le galvanomètre de vibration au téléphone dans des condi- 
tions identiques. 

Afin d'éliminer toute action perturbatrice 1l importait d’effectuer la 
mesure de la résistance en un temps très court. Ceci se réalisa 1l est 
vrai en intercalant une résistance de comparaison et en établissant l’é- 
quilibre par modification des branches /4 et £4 au moyen des contacts 
glissants; mais c’est aux dépens de l'exactitude. C’est ce que J'ai ap- 
pris en opérant avec les appareils Les plus minutieusement construits, 
quelle qu'en püt être la cause: usure du fil, modification des contacts 
aux extrémités (surtout dans la ,, Walzenbrücke” tant employée de Koxt.- 
RAUSCH), erreurs de lecture, etc. C’est pourquoi la détermination fut 
faite comme ci-dessus, pour trouver rapidement la résistance à une pe- 
tite fraction près; mais plus tard les chevilles 4 et 2 furent mises en 
place; et selon les circonstances, les chevilles c et f ou D et g retirées. 
C’est de cette mamière qu'il fut procédé à la mesure finale, les deux 
branches À et B étant toujours complètement égales, ce qui permettait 
de lire directement la résistance à mesurer sur les boîtes de résistance 
elles-mêmes. Je pus du reste m’assurer immédiatement après de la sensi- 
bilité, en rendant la dérivation Q un peu plus grande ou plus petite, 
et en observant sil en résultait une modification du son. 

Cette méthode a encore un autre avantage. Si par l’une on l'autre 
circonstance exceptionnelle le minimum laisse à désirer, on peut, sur- 
tout quand on emploie des boîtes de résistance à décades, enserrer 
la résistance entre deux limites, qui se laissent observer l’une 1m- 
médiatement après l’autre en retirant ou enfonçant une cheville; 
si l’on n’observe aucune différence, on prend la moyenne. On ap- 
plique la même méthode aux contacts glissants; mais, comme le 
son change parfois presque insensiblement, il est clair que l’on dé- 
place facilement le contact trop loin. Si lon pouvait alors observer 
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instantanément l'extrême opposé, il est probable que l’on remarque- 
rait certainement une différence dans le son, qui échappe maintenant. 

Après quelques observations bien concordantes, obtenues par ce pro- 
cédé, les lampes du thermostat étaient allumées et l’on opérait comme 
il est dit ci-dessus, Jusqu'à ce qu'on disposät d’une autre température. 
On faisait alors une nouvelle observation. Je pouvais ordinairement sou- 
mettre à l’étude, dans le cours d’une journée de travail, deux concentra- 
tions différentes. Il va de soi que diverses séries d'expériences n’ont 
pas réussi pour diverses raisons. Tantôt le tube était trop difficile à 
manier, tantôt 1l se cassait lors du lavage ou au cours de Pexpérience. 
Un tube fig. 3, dans lequel J’étudiai entre autres les concentrations les 
plus élevées de 90% et 95%, a pu être conservé rempli de la solution à 
95%, et je le possède encore intact. Un autre précieux tube fig. 3, dans 
lequel la plupart des observations ont été faites, s’est malheureusement 
cassé quand jy voulus déterminer la conductibihité du sel pur. Le tube 
dans lequel je fis cette détermination à survécu une demi heure à l’opé- 
ration; puis 1l se fêla en une seule place, probablement par la contrac- 
tion du sel. Le lendemain 1l était fêlé en dix endroits différents; mais le 
tube conserve sa forme grâce au AWO, solidifié. 


VI. RÉSULTATS ET TABLEAUX. 


Je ne rapporte ci-dessous que les résultats, tels que je les ai calculés 
après un grand nombre d’interpolations des observations. Je renvoie 
pour les tableaux complets à ma thèse de doctorat ‘). 

On a déduit des recherches de M. Konrrauscx ?), que la conductibilité 
spécifique à 18° d’une solution renfermant 5,2021 XWO,, est 0,04413. 


La résistance spécifique est done S. E. Posons à présent 


0,04413 
1 ohm — 1,063 $. E. ou 1 $S. E. — 0,9407 ohms; alors la résistance 


1) De electrische geleidbaarheid van Kaliumnitraat. Academisch proefschrift 
door J. C. H. Krawers $S. J. Leiden 1897. 
2?) Wied. Ann., Bd. 6, p. 39. 
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1 0,9407 


spécifique est 0 04413 X En 21,317 ohms et la conductibilité 


spécifique est donc — (0,04691 mho'’s. 


I 
21,317 | 

C’est au moyen de ces données que j'ai déterminé la capacité de résis- 
tance à 18% du tube de la fs. l Pl V; et j'en aï déduit, de la ma- 
nière indiquée p. 461, la capacité de résistance aux autres températures. 
Ceci fait pour le tube fig. 1, et la conductibilité spécifique de la pre- 
mière concentration aux autres températures étant ainsi connue, je pus 
m'en servir pour déterminer la capacité de résistance des autres tubes à 
18° C. et aussi aux autres températures. 

La résistance spécifique a été calculée en ohms et la conductibilité 
spécifique est donnée en mho’s. Il serait très désirable à mon avis que 
toutes les observations fussent communiquées sous cette forme. Car la 
plupart des boîtes de résistance aujourd’hui en usage permettent la lec- 
ture en ohms; à quoi sert-1l dès lors de les réduire en unités de mercure ? 
Le seul résultat c’est de causer d'innombrables erreurs. Si par exemple 
on donne la résistance spécifique de telle ou telle solution comme = 20 
ohms, on sait toute de suite ce que cela veut dire, et à quelle quantité 
l’on à affaire. Mais je défie le plus fin de s’orienter immédiatement quand 
les données pour la conductibilité spécifique sont 430 X° 108 en unités 
de mercure. 


Le tracé graphique donne une représentation des observations. T/ab- 
scisse exprime le nombre de parties, en poids, de XWO, sur 100 parties 
de solution, ce qu'on nomme brièvement la teneur. L’ordonnée exprime 
la conductibilité en mho’s. 

L'espace compris dans l’intérieur de la ligne pointillée rouge est le 
domaine étudié par d’autres auteurs. 

Les points d’intersection des isothermes avec la ligne rouge sont les 
observations proprement dites. De ce tracé, dessiné d’abord à grande 
échelle sur papier quadrillé, a été déduit le tableau A, où lon trouve 
dx 
aT 

Les lignes noires parallèles à Paxe des y donnent les concentrations 
correspondant au tableau B, où tout est rapporté à des quantités molé- 
culaires; c.-à.-d. 1 gramme-molécule ÆXWO, pour 99 grammes-moléc. 


AO Etc. 


indiquées de plus les différences par degré 
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Le tableau C renferme les résultats des recherches d’autres auteurs, 
pour les comparer à ceux rapportés dans ce travail. Je donne ici un 
aperçu de ce qu'on sait touchant la conductibilité du ÆWO, : 

1. Travail de M. KonLrausCx \). 


NS LE M. KoxLrAUsCx ©). 

8. ,  , MM. Bourx et PorncaRé *). 
A. 0, MrOsrwarne) 

EE » M. J. FrôTsca *). 


6.1. Sr SM KR ANSE 0) 
Seuls les nos. 1, 3, 5 et 6 nous intéressent ici. Les autres se rapportent 
à des solutions plus diluées. 


Pour ce qui concerne l’exactitude des résultats, J'ai toujours suivi 
la règle suivante: l’avant-dernier chiffre est certain, le dernier est 
approximatif. 


Les résultat général des expériences montre que: 

1° À température croissante, la conductibilité augmente à toutes les 
concentrations : 

2° A concentration croissante, la conductibilité augmente à toutes les 
températures, pour diminuer ensuite. 


En examinant les tracés graphiques on est frappé de voir combien 
les isothermes ressemblent toutes à des paraboles. Soit C, la concentra- 
tion à laquelle s’établit le maximum et soit à, la conductibilité à cette 
concentration. Alors (,, 2, est le sommet de la parabole. Déplacant 
l’origme et changeant de position, la formule ordinaire de la parabole 
y? = 2 px se transforme dans le cas actuel en 


Ce 
où æ — Cet y — À sont les coordonnées courantes. Cette parabole passe 


*) Wied. Ann., Bd. 6, p. 8. 

1) Tbid. Pd-26, D. 195. 

*) Ann. d. phys. et de chim., 6e série. T. VII, p. 58. 
*) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. I, p. 74. 

*) Wied. Ann., Bd. 41, p. 259. 

*) Zeütschr. f. physik. Chem. Bd. V. p. 250. 
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aussi par C = 0 et À — 0, de manière que C,? — 2» à, ; et l’on trouve 
dès lors sans peine, comme équation de toutes les isothermes: 


C?—2 CC, + GE = 0. 
*0 
Il était important de déterminer la concentration C,. Tirons cette 
valeur de léquation; nous aurons 


Cie ca F IAREES) 
jl 5e 


Posons, dans cette nouvelle équation, pour À, la conductibilité maxi- 
ma observée à diverses températures. Nous pourrons alors calculer C, 
au moyen d’un grand nombre d'observations. Les résultats de ces 
calculs ont été rassemblés dans le tableau D. On trouve comme valeur 
moyenne OC, — 52,92. 

On peut inversément calculer 2 pour une température et une concen- 
tration déterminées. 

On trouve alors: 


À C 
À1—= AGE) 


Remplacons À, par la valeur tirée, pour une température quelconque, 
de la formule empirique 


do = & + gt + 2? (1); 


nous sommes en mesure d'exprimer la conductibilité à une température 
et une concentration déterminées en une seule formule. En effet, déter- 
minant +, y et z de la formule (1), on tire de 


2 — 0,1477; y — 0,0056817; : — — 0,000007833; 
de sorte que la formule entière devient : 


At — C(0,1477 X 0,0056817 # — 0,000007833 À) X 
(0,037793 — 0,00035707 C). (2). 


Cette formule a servi aux calculs dont les résultats sont rassemblés 
dans le tableau E. 
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VII. CoNSIDÉRATIONS THÉORIQUES. 


Je me propose de donner dans ce paragraphe une esquisse de l’état 
d’un électrolyte, afin d'arriver à une explication provisoire satisfaisante 
de ce qui a été observé. 

Nous admettons donc que la conductibilité est une conséquence de 
l’ionisation, qui permet un transport d'électricité par convection, mais 
exclut une conduction métallique. Diverses recherches montrent en effet 
que tous les électrolytes suivent parfaitement les lois de FaraDay ‘). 

Nous nous figurons maintenant que dans un électrolyte, indépendam- 
ment d’une différence de potentiel, quelques molécules sont dissociées 
en leurs ions, tandis que d’autres restent indivises. On peut au nombre 
de ces dernières rencontrer quelques états de transition, certaines molé- 
cules se scindant plus facilement que d’autres. Les ions se meuvent 
dans toutes les directions. Nous nous figurons en outre qu’à un degré 
déterminé d’ionisation il y a bien en effet un nombre égal de molécules 
dissociées en ions, mais que ce ne sont pas toujours les mêmes molécules. 
Au contraire, nous comprenons les choses en ce sens que dans l’unité de 
temps 1l y ait autant de molécules dissociées qu'il y a de molécules qui 
se reconstituent aux dépens des ions. S'il s'établit une différence de po- 
tentiel les ions positifs seront attirés vers l’électrode négative et les ions 
négatifs vers l’électrode positive. Ils acquièrent ainsi, dans une direction 
déterminée, une vitesse qui serait constamment croissante, s’ils ne ren- 
contraient sur le chemin des électrodes un obstacle. Or cet obstacle c’est 
le dissolvant, ou bien dans les cas d’une concentration plus élevée et 
du sel fondu, les molécules du sel elles-mêmes, ainsi que les ions de 
signe inverse. Îl est clair en effet que le choc des ions de même signe 
ne peut modifier la vitesse moyenne du mouvement vers l’électrode. Par 
suite de ces chocs, les ions perdent constamment la vitesse acquise grâce 
à la différence de potentiel, tandis que l'énergie cinétique est transfor- 
mée en chaleur. La cause de cette perte d'énergie peut être nommée 
pour abréger résistance, tandis que la chaleur produite lui est propor- 
tionnelle, ainsi que l’exprime la loi de Jouce. 

Les facteurs qui influent sur la résistance sont donc, à toute évidence, 
en premier lieu les molécules du dissolvant, puis les molécules ionisées 


*) Voir Osrwazp, Electrochemie, 1896, p. 820. 
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du sel, puis encore les ions de signe inverse. De plus, il est évident que 
la température aura quelque influence, puisqu'il en résulte une modifi- 
cation du mouvement propre des molécules. Nous voyons donc que, 
sauf le degré d’ionisation, il y a encore nombre de facteurs en jeu; et 
nous nous trouverions en présence d’une infinité de difficultés, si nous 
voulions résoudre le problème mathématiquement. Aussi toutes mes ten- 
tatives ont-elles été vaines, et je me propose simplement de donner, si 
possible, une explication du fait qu’à une concentration déterminée il 
peut apparaître un maximum de conductibilité. 

Soit À la conductibilité spécifique et la conductibilité moléculaire ; 
c.-à.-d. la conductibilité d’un gramme-molécule de l’électrolyte entre 
deux électrodes placées à 1 cm. de distance. Alors, si v représente le 
volume en em” qu’occupe un gramme-molécule, on a 

B —= ÀV OÙ À — ai 
Ù 

Soit encore à le poids spécifique de la solution, et + la teneur de la 

solution, 1l y à 


grammes ÆWO, par cm”; 


æ 
100 
et # étant le poids moléculaire, 


2 orammes-molécules par cm” 
100% ° : | 
De telle sorte que dans le volume w 1l y à 


_væd 
1007 


grammes-molécules. 


, £ CAES 
Or ce nombre — 1 en vertu de la détermination de v; d’où 


Si l’on connaissait à pour chaque température et chaque concentra- 
tion, il y aurait moyen de calculer 42. 

Or on connaît w pour une dilution infinie. Pour les concentrations 
comprises entre 5% et 20% les poids spécifiques à 15° ont été déter- 
minés par M. KouLrauson. On connaît également le poids spécifique du 

sb 
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sel fondu, bien que les données diffèrent. D’après MM. Boury et 
Porncaré il est de 1,84 à 350°. 


Calculant y au moyen de ces données, nous trouvons 


à LS 
dilution infime  — 127,51 
HU = 
IN %—= 13,92 
15 Ve A — 67,95 
DOS 2 = 107 

à 390 ° 


OU = 765,06. 
Tirons À de la dernière formule, nous trouvons 


_, è 
im 100 


Nous voyons donc que à est directement proportionnel au produit 
de , x et à. 

Or à augmente avec +; par conséquent le produit +9 augmente aux 
concentrations croissantes. Cependant, il résulte de ce qui précède que 
æ diminue toujours, et l’on comprend donc déjà que pour une valeur 
déterminée de + on puisse observer un maximum pour À. 
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TENEUR. 


(SL 


Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


TABLEAU A. 
(Voir le texte, p. 479). 


96 


54 


48 


TENEUR. 


(SL 


10 


Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,1110 
0,1229 
0,1348 
0,1467 
0,1556 
0,1705 


2 m2 — 


0 © 


_ . ne À 


d À 


17 


re” 
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TENEUR. 


ii 
(SL. 


20 


29 


Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,1824 
0,1943 
0,2062 
0,2181 
0,2300 
0,2417 
0,2534 
0,2651 
0,2768 
0,2885 
0,3002 
0,3119 
0,3236 
0,3353 


0,1400 
0,1548 
0,1696 
0,1844 
0,1992 
0,2140 


d 


2 X 10° 


235 


234 


296 


280 


260 


334 


TENEUR. 


ae) 
(SL 


30 


Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,2351 
0,2518 
0,2685 
0,2852 
0,3019 
0,3186 
0,3352 
0,3520 
0,3687 
0,3846 
0,4005 
0,4164 
0,4323 
0,4482 
0,4641 
0,4800 


0,2130 
0,2319 
0,2508 
0,2697 
0,2586 
0, 3015 
0,3264 
0,3453 
0,3642 
0. 38931 
0,4020 
04207 
0,4394 
0,4581 
0. 4768 
0,4955 
0,142 
0,329 
0,5516 


dr 10 


TENEUR. 


©9 
Qt 


40 


44 


SUR LA CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE DU NITRATE, ETC. 


Conduc- 
tibilité 


spéc'fique. 


0,3200 
0,3400 


0,4426 


Ce 


d À ; 
a: 10 


400 


416 


435 


TENEUR. 


ai 
nr 


46 | 


Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,3580 
0,3805 
0,4030 
0,4255 
0,4480 
0,4705 
0,4930 
0,5150 
0,5380 
0,5605 


0,5830 : 


0,6055 
0,6242 
0,6329 
0,6616 
0,6803 
0,6990 
0,7177 
0,7364 
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Tempé- 
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Conduc- 


f 


Tempé- 


Conduc- 


az = 
= : tibilité — X 10° = tibilité en 
rature. que d LE rature. j-E 
5 spécifique. = spécifique. 
| 
48| 40 | 0,3610 : 52. 60 | 0,4600 
45 | 0,3841 65 | 0,4828 | 
50 0,4072 70 0,5056 Ÿ 456 
55 | 0,4303 15 | 0,5284 
60 | 0,4534 80 | 0,5512 | 
65 | 0,4765 162 85 | 0,5740 - 
70 0,4996 90 0,5950 | 
55 | 0,5227 95 | 0,6160 120 
80 | 0.5458 100. | 0.6370 | 
85 | 0,5689 105 | 0,6580 
90 | 0,5920 110 | 0,6770 
95 | 06111 115 | 0,6960 | 
100 | 0,6302 120 | 0,7150 380 
105 | 0,6493 125 | 0,7340 | 
110 | 0,6684 130 | 0,7530 
11 GS 382 
120 | 0,7066 54| 60 | 0,4580 
125 | 0,7257 65 | 0,4808 | 
130 | 0,7448 | 10 | 0,5036 
15 vue | 456 
80 | 0,5492 
50 | 0,4100 85 | 0,5720 : 
55 | 0,4834 90 | 0,5982 
60 | 0,4568 95 | 0,6144 
65 - | 0,4802 _. 100 | 0,6356 424 
70 | 0,5036 105 | 0,6568 
75 | 0,5270 110 | 0.6780 | 
80 | 0,5504 115 | 0,6975 
85 | 0,5738 : 120 o7170 | ts 
90 | 0,5940 | 125 | 0,7365 | FL 
95 | 0,6142 130 | 0,7560 | 
| 100 | 0,6344 ; 404 
| 105 | 0,6546 | 561 ÉD 0 ASE TN 
110 | 0,6748 65 | 0,4790 
115 | 0,694] 70 | 0,5020 
120 | 0,7184 75 | 0,5250 460 
1250 078271 407 268 80 | 0,5480 
130 | 0,7520 85 | 0,5710 


SUR LA CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE DU NITRATE, ETC. 


58 


‘60 


TENEUR. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,5920 
0,6130 
0,6340 
0,6550 
0,676 
0,6942 
0,7138 
0,7334 
0,7530 


0,4540 


ee À, Re 


446 


400 


460 


406 


TENEUR. 


© 
Qt 


70 


19 


459 


: Tempé- 


rature. 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


30 


+5 


O1 OT EX 


CH 
9 © 


=) 
O0 


OL ©Q9 
Æ 


{ 
HR 


ss 


SOC ER ONE NO 
lp}. (DC 
= 


B Où © 


= 


ss 


s 


NI O6 © © © © OU 
t C9 ii © 
HS 
OX 


ss 


s 


ae Ses eee) Se es ee 


© =3 OÙ O9 Hi 
COCOON ONE 
IIS ONS 


ss 


0,6730 
0,6920 
0,7110 
0,7300 


0,4370 
0,4750 
0,070 
0,5330 
0,5530 
0,5750 
0,5910 


400 


TENEUR. 


2 
ox 


80 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


J. C. H. KRAMERS S. J. 


; = 
À 5 
At Ê 
es) 
Em 
| 
90 
314 
95 
400 
380 
| 364 
| 100 
| 
| 484: 
] 


Tempé- 


rature. 


200 


Conduc- 
tibilité 


spécifique. 


0,5020 
0,5270 
0,5470 
0,5615 


0,6095 
0,6260 
0,6410 
0,6550 
0,6690 
0,6830 
0,6970 
0,7110 


290 


300 


280 
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TABLEAU B. 


Nombre de 
gramm. mol. 
RONOLE= 72 
sur 100—x 
gramm. mol. 


2 ee 


Nombre 
de gram- 


mes KNO, 


—HISur 
100—p 
grammes 


Conductibilité aux diverses températures, calculée pour des 
quantités moléculaires (voir le texte, p. 479). 


© QC + © Et BB Co à Hi 


50° 


0,0790 
0,1430 
0,1930 
0,2340 


0,2960 
0,3230 
0,3450 
0,3640 
0,3770 
0,3970 
0,4070 


0,2670 


100° 


0,1320 
0,2330 
0,3120 
0,3680 
0,4200 
0,4680 
0,5110 
0,5440 


| LOU 


0,7880 
0,7200 
0,6010 
0,4080 


200° 


0,6480 
0,5200 


491 

250° AD 160 
| 
0,5690?,0,7090? 
0,6310 | 


0,5670?.0,7180 


0,6540 
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TABLEAU C. 


Parallèle entre mes résultats et ceux des autres auteurs 
(voir le texte p. 479). 


E Tempé- à en mho’s à en mho’s suivant | À 22 Mho’s sui 
em vant les expérien- 
A rature. suivant: KOHLRAUSCH. nd oo 
= précédentes. 
à) 20 0,0472 0,0468 

10 a 0,0870 0,0867 

15 pra 0,1233 0,1229 

20 0,1559 0,1548 

22 je 0,1682 0,1670 

KRANNHALS 
3,12 20 0,0832 0,07653 0,0765 

Fe DÙ 0,1337 0,1230 
. 80 0,1831 C,1690 
. 100 0,2203 0,2000 

TrôTscoH 

SL 20 00727 0,0797 DAUO 
= 30 0,0875 0,0955 
. 40 0,1030 01820 
u 90 0,1187 0,1270 
ue 60 0,13544 0,1430 
ca 70 0,1502 0,1590 
# 80 0,1659 0,1750 

Boury 
et PorNcaRÉ. 

LOU MSS0 0,6574 0,6090 
2 340 0,6830 0,6260 
_ 349 0,7042 0,6410 
à 3D0 0,724: 0,6550 
. 309 0,7429 0,6690 
. 360 0,7610 0,6830 
” 9369 O,TATrer 0,6976 
; 310 0;7967 0 Am 
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TABLEAU D. 


Résultats des calculs de la concentration à laquelle la conductibilité 
| est maxima. (Voir le texte, p. 481). 


C, = concentr. à laquelle la conduct. est maxima. 
A) —= conduct. à cette concentr. 


cie ce (1 + 1758 À ) 
À 7e 


TENEUR. 60° 80° 100° 120° 
| 
10,660. | 53,68 52,49 | 50,99 
15,193 54,4] SRE ANT 
20,317 55,34 54,35 54,91 
29,923 55.09 54,18 53,38 
34,433 55.23 54,58 53,10 
43,974 53,74 53,51 53,57 54,05 
45,827 54,52 53,56 53,42 53,97 
47,827 53.93 52,28 53.46 54,52 
FI CA 54.18 50,12 54,82 53,89 
50,942 ga | 050,50 51,94 54,07 
54,003 50,37 51,85 5216 54,00 
56,093 51,09 | 52,12 52,50 52,48 
57,869 ND 076 59.17 52,76 
65,364 | HAE DILGS 59,18 
68,148 50,25 51,07 
75,148 50,79 
695,36 133,88 190,28 | 583,73 
13 14 15 11 
53,49 52,42 52,69 | 53,07 
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TABLEAU E. 


Parallèle entre les observations et les calculs suivant la formule p. 481. 


TENEUR. | Température. | À observé. À calculé. 
10 20 0,087 0,088 
90 0,139 0,141 
100 0,225 0,218 
29 20 0,155 0,158 
90 0,244 0,253 
100 0,382 0,891 
30 20 0,213 0,208 
20 0,526 0,339 
100 0,514 0,518 
40 20 0,384 0,388 
100 0,592 0,599 
50 50 0,410 0,411 
100 0,654 0,636 
125 0,738 0,733 
60 15 0,508 0,520 
100 0,620 0,626 
125 0,722 0,722 
70 125 0,655 0,659 
150 0,730 0,737 
80 150 0,580 0,608 


90 200 0,502 0,494 
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